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5Kapitel 1
EINFÜHRUNG
Kohlenstoff steht in der IV. Hauptgruppe des Periodensystems und kann aufgrund der vier
Valenzelektronen eine Vielfalt von Bindungsmöglichkeiten eingehen [1]. Kohlenstoff und
seine chemischen Verbindungen bilden den wesentlichen Bestandteil der Organismen auf
der Erde. In der Natur kommt der Kohlenstoff in Form von Graphit und Diamant als auch
gebunden in der Atmosphäre, Hydrosphäre, Litosphäre (Mineralien) und Biosphäre
(Pflanzen und Tiere) vor. Das Anwendungspotential von Kohlenstoff und seinen
Modifikationen ist vielfältig und umfangreich (siehe Kapitel 2). In der Tabelle 1.1 sind
einige charakteristische Werte des Kohlenstoffs zusammengestellt.
Tabelle 1.1. Ausgewählte Materialparameter von Kohlenstoff [2]
Rel. Atommasse 12,0107 g/mol Atomradius (D) 77,2 pm
Siedepunkt 5103,15 K Schmelzpunkt (D) 3820,25 K
Thermische Leitfähigkeit
(bei 300 K)
(D) 990-2320 Wm-1K-1 Dichte (D) 3514 kg/m3
(D)-Diamant
Ein neues, gesteigertes Interesse am Element Kohlenstoff und mögliche neue
Anwendungen brachte das Ende des zwanzigsten Jahrhunderts, als die „Fullerene“ und
„Nanoröhren“ als neue Kohlenstoffmodifikationen entdeckt wurden. Seit der
Veröffentlichung zur Darstellung und Charakterisierung von Kohlenstoffnanoröhren
von Prof. Iijima im Jahre 1991 [3], haben sich die Nanoröhren in den letzten Jahren zu
einem attraktiven und aussichtsreichen Forschungsgebiet innerhalb der Physik, Chemie
und den Materialwissenschaften entwickelt. Erst präzise Mess- und
Charakterisierungstechniken gestatten es heute, die Kohlenstoffnanoröhren sichtbar zu
machen, gezielt zu manipulieren und die Eigenschaften zu messen und zu nutzen.
Kohlenstoffnanoröhren besitzen eine Reihe von einzigartigen strukturellen, mechanischen
und elektronischen Eigenschaften. Sie können in Abhängigkeit von der Chiralität
metallisches oder halbleitendes Verhalten zeigen, hohe mechanische, thermische und
chemische Stabilität aufweisen, können chemisch funktionalisiert werden und sind
hervorragende Elektronenemitter. Vor dem Hintergrund dieser vielversprechenden
Eigenschaften wurde schnell die Frage von möglichen technischen Anwendungen von
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6Kohlenstoffnanoröhren gestellt. Vor einer umfassenden kommerziellen Umsetzung sind
allerdings noch grundlegende Untersuchungen, sowohl zu den Eigenschaften als auch zu
einer gezielten Herstellung und Manipulation, erforderlich. Der Mechanismus des
gerichteten Wachstums der Kohlenstoffnanoröhren ist äußerst komplex, weshalb er bis
heute nicht völlig aufgeklärt werden konnte. Der Grund liegt in der Vielfalt der möglichen
Reaktionen zwischen den Molekülen in der Gasphase, der Wechselwirkung zwischen
Gasphase und verwendeten Unterlagen und den Reaktionsmechanismen auf diesen
Substratoberflächen. Bislang fehlt es an einem einheitlichen Verständnis des
Entstehungsprozesses von Kohlenstoffnanoröhren bzw. –nanostrukturen.
Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Abscheidung von Kohlenstoffnanostrukturen
mittels plasmaaktivierter und hitzdrahtgestützter chemischen Gasphasenabscheidung -
„Plasma enhanced hot filament chemical vapor deposition“ (PE-HF-CVD). Es sollen
Abscheidungsbedingungen für die Synthese von unterschiedlichen
Kohlenstoffnanostrukturen gefunden und optimiert werden. Die Darstellung und
Charakterisierung von „phasenreinen“, mehrwandigen, tubularen Röhren auf
unterschiedlichen metallbeschichteten Substraten steht im Vordergrund der Arbeit. Das
Interesse besteht in einer Abscheidung bei niedrigen Substrattemperaturen, damit
temperaturempfindliche Werkstoffe wie z.B. Glas, als Substratmaterialien eingesetzt
werden können. Mittels der PE-HF-CVD Methode, die als vielversprechende Technologie
zur Darstellung gerichteter Kohlenstoffnanoröhren gilt, sollen Erkenntnisse zum Einfluss
einzelner Abscheidungsparameter auf den Wachstumsprozess von Nanoröhren gewonnen
werden, wozu auch die plasmadiagnostische Langmuirsondentechnik und die optische
Emissionsspektroskopie (OES) eingesetzt werden. Dadurch soll der Zusammenhang
zwischen inneren Plasmaparametern und Wachstumsprozessen der Kohlenstoffnanoröhren
oder –fasern definiert werden, um eine Prozesskontrolle während der Abscheidungsphase
zu ermöglichen.
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7Abb. 2.1. Hexagonale Kristall-struktur
von Graphit
Kapitel 2
KOHLENSTOFFMODIFIKATIONEN
Kohlenstoff stellt ein typisches Nichtmetall dar, von dem man bis Ende der achtziger Jahre
Graphit und Diamant als die einzigen bekannten und makroskopisch verfügbaren
Modifikationen kannte, im Jahre 1985 kamen die Fullerene [4] und im Jahre 1991 die
Nanoröhren [3] dazu.
2.1 Graphit, Diamant, Fullerene
Das Kristallgitter des Graphit setzt sich aus übereinandergelagerten Kohlenstoffschichten
zusammen. Die Kohlenstoffatome liegen in planaren Sechsecken in einer Ebene. Jedes
Kohlenstoffatom ist mit nur drei seiner Nachbarn unter einem Bindungswinkel von 120°
kovalent verbunden [5] (s. Abb. 2.1). Dadurch betätigt es lediglich drei seiner vier
Valenzelektronen an der Bindung. Die Kohlenstoffatome im Graphitgitter sind sp2
hybridisiert, da die freien Außenelektronen zusätzliche ?-Bindungen untereinander
ausbilden. Die Bindung der Atome in der
Ebene  ist  sogar  fester  als  bei  den  Diamant-
Modifikationen. Dem entgegen bilden sich
zwischen den Ebenen nur schwache Van-
der-Waals-Anziehungskräfte aus, wodurch
die Ebenen übereinander gleiten können,
(der Abstand zwischen den Graphit-Ebenen
beträgt 3,354 Å [6]). Dies führt zu
anisotropen physikalischen Eigenschaften,
wie z.B. verringerte elektrische
Leitfähigkeit senkrecht zu den Ebenen.
Graphit gehört zu den weichsten Stoffen in
der Natur und ist thermodynamisch sehr
stabil. Anwendungen stellen z.B. Tiegel,
Elektroden, Schmiermittel, Öfen,
Bleistiftminen u.a. dar.
In der kubischen Diamantkristallstruktur sind die Kohlenstoffatome stets gleich weit
voneinander  entfernt.  Daher  ergibt  sich  ein  stabiles  Gitter.  Diamant  ist  bekannt  als  eines
der härtesten Materialien, unter normalen Bedingungen ist er metastabil. Im Diamantgitter
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8Abb. 2.3. Fulleren C60
Abb. 2.2. Kubisches Kristallgitter von
Diamant
sind die Kohlenstoffatome sp3 hybridisiert, d.h. jedes Kohlenstoffatom ist von vier seiner
Nachbarn tetraedrisch räumlich umgeben (s. Abb. 2.2). Da alle Außenelektronen an der
kovalenten Bindung beteiligt sind, besitzt der Diamant keine elektrische Leitfähigkeit. In
den letzten Jahren wurde Diamant hinsichtlich möglicher p- und n-Dotierung untersucht,
was Bedeutung für einen breiten Einsatz in der elektronischen Industrie hat. Der Einbau
von Dotanden z.B. Bor für p-Dotierung, Phosphor für n-Dotierung kann eine Veränderung
der lokalen Bindungsverhältnisse im Gitter hervorrufen, die Beweglichkeit und die
Konzentration der Ladungsträger
verbessern und damit die Leitfähigkeit der
Diamantfilme ermöglichen [7, 8]. Diamant
ist vor allem als wertvoller Schmuckstein
(Brillant) bekannt, technisch wird seine
hohe Härte in verschiedenen Werkzeugen
genutzt.
Die Entdeckung der Fullerene ging der
Kohlenstoffnanoröhrenforschung voran.
Die als "Fullerene" bezeichneten,
kugelförmigen Moleküle wurden 1985 von
Robert F. Curl, Harald W. Kroto und
Richard  E.  Smalley  unter  Mitarbeit  von  J.
R. Heath und S. C. O'Brien entdeckt [4].
Durch Laserverdampfung von Graphit
können die C60-Fullerene entstehen. Eine
intensive Erforschung der Fulleren-Eigenschaften wurde erst mit der Entdeckung der
Methode zur Herstellung von Fullerenen durch W. Krätschmer und Mitarbeitern, Anfang
der 90er Jahre eingeleitet [9].
Diese Methode basiert auf einer Graphitverdampfung durch eine Bogenentladung in einer
Inertgasatmosphäre. Der dabei entstehende Ruß setzt sich aus etwa 5 % Fullerenen,
überwiegend C60 (80  %)  und  C70 (15 %)
und kleineren Mengen von Kohlenstoff-
Clustern, wie C76,  C80,  C82,  C84 usw.
zusammen.  Die  C60 Fullerenstruktur
besteht aus sp2-hybridisierten Kohlenstoff-
atomen, deren Struktur in Abb. 2.3
schematisch dargestellt ist. Inzwischen hat
sich die Forschung auf eindimensional
(z.B. BC60, RbC60, CsC60, KC60) [10, 11]
und zweidimensional vernetzte Fullerene
und ihre Dotierung konzentriert (z.B.
Na4C60, Li4C60, NanAC60 (n=0, 1, ...4),
wobei A ein Alkalimetall (z. B. Li, Rb) ist
[12-14]. Die vernetzten Strukturen
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9entstehen durch die Versetzung der Fullerenmoleküle in einen angeregten Zustand, wobei
die Fullerengeometrie, Temperatur und Druck eine entscheidende Rolle spielen [15, 16].
Die praktische Anwendung der Fullerene beruht auf der Nutzung ihrer mechanischen und
optischen Eigenschaften. Neue, durch Verwendung von C60 hergestellte, nanokristalline
Diamantfilme, weisen reduzierte Reibungs- und erhöhte Abtragfestigkeitswerte im
Vergleich zu herkömmlichen Diamantschichten auf [17, 18]. Die optischen Eigenschaften
werden bei der Konstruktion von Lichtbegrenzern genutzt, in dem die optische Absorption
der  C60 Molekülen mit steigender Intensität zunimmt, ab etwa 3*109 W/cm2 ist die
Zunahme umgekehrt proportional zur Intensität, so dass mit weiter steigender Lichtleistung
nur eine konstante Leistung transmitiert wird [1, 19, 20]. Die wasserlöslichen Fullerene
können in der Medizin bei der Formierung von z. B. Zellmembranen Anwendung finden
[1].
2.2 Ein- und mehrwandige Kohlenstoffnanoröhren
Die ersten Kohlenstoffnanoröhren wurden mit der Entwicklung der
Transmissionselektronenmikroskopie in den 50iger Jahren beobachtet [21, 22]. Die Röhren
entstanden durch die Pyrolyse von Kohlenmonoxid oder Kohlenwasserstoffen und hatten
Durchmesser von 10 bis zu mehreren 100 nm. Die Bildung der Röhren erfordert die
Präsenz eines Übergangmetalles wie Fe, Ni und Co. [23]. Der Wachstums-Mechanismus
wurde von Wagner und Ellis bereits als VLS („Vapor-Liquid-Solid“) Konzept beschrieben,
in dem aus einem mit Kohlenstoff übersättigten, flüssigen Katalysatormetall, eine feste
Kohlenstoffphase sich in Zylinderform ausscheidet [24]. Einen Aufschwung in der
Nanoröhren-Forschung brachten die Jahre 1991 und 1993, in dem Prof. Sumio Iijima,
Meijo University und seine Mitarbeiter sowohl die ein- als auch mehrwandige
Kohlenstoffnanoröhren umfassend beschrieben [3]. Einwandige Kohlenstoffnanoröhren
(„single-walled carbon nanotubes“) bestehen aus einer aufgerollten Graphitebene und
besitzen Durchmesser zwischen 0,8 und 5 nm. Diese aufgerollten Graphitebenen sind
jeweils mit einer Zylinderkappe (kleinster Durchmesser eine C60 Halbkugel) geschlossen
[5, 25]. Die mehrwandigen Kohlenstoffnanoröhren („multi-walled carbon nanotubes“)
bestehen aus mehreren konzentrisch ineinander liegenden Röhren mit einem hohlen Kern.
Typische mehrwandige Nanoröhren-Durchmesser betragen 5 - 100 nm, während Längen
bis 100 ?m beobachtet wurden. Aufgrund der Graphitstruktur gibt es verschiedene
Möglichkeiten die Graphenschicht so aufzurollen, dass sich Kanten zu Zylindern treffen
und die verschiedene kristallographische Orientierungen damit bestimmen (Chiralität).
Abbildung 2.4 zeigt einen Teil einer Graphenschichtstruktur und den möglichen
Nanoröhrenaufbau. Die Wickelrichtung, also der Winkel zwischen Gitterorientierung und
Röhrenachse wird durch einen beliebigen Gittervektor C (n, m) beschrieben [25].
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Abb. 2.4. Kohlenstoffnanoröhrenbildung  mit einem Vektor C=4a1 +1a2, einwandige
Kohlenstoffnanoröhren (SWNTs) mit unterschiedlicher Anordnung [25, 26]
Der Gittervektor des Graphens wird durch Vielfache n und m der Einheitsvektoren (a1, a2)
angegeben, wobei die ganzzahligen Komponenten n und m den Umfang in Graphit-
Gittereinheiten bestimmen und damit eindeutig die Röhren charakterisieren [25].
1 2C na ma? ?                                                            (2.1)
Durch den Gittervektor C werden zwei kristallographische Stellen 0 und E auf der
zweidimensionalen Graphitschicht verbunden. Eine Nanoröhre erhält man, indem der End-
und Anfangspunkt (EO) eines beliebigen Vektors C (n,  m) entlang der Verbindungslinien
zusammenfallen. Der Röhrendurchmesser wird folgendermaßen berechnet [25]:
? ?12 2 23L C CCd m mn n a? ? ?? ? ? ?                                        (2.2)
wobei  aC-C der Abstand C-C im Hexagon (1,421 Å) und CL die Vektorlänge sind. Der
Winkel ? wird durch folgende Gleichung angegeben [25]:
? ?
1 3tan
2
m
m n
? ? ? ?? ? ??? ?
                                                          (2.3)
a1
a2
0 „Zickzack“
„Armchair“
?
C=(4.1) E
„Chiral“
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11
Ausgehend von der Anordnung der Kohlenstoffatome, können die Kohlenstoffnanoröhren
sowohl metallische als auch halbleitende Eigenschaften haben [5, 25].
Kohlenstoffnanoröhren mit n = m, (? = 30°) haben eine mäanderförmige Struktur, die als
„armchair“ bezeichnet wird. In diesem Fall zeigen die entlang der Schnittlinien
entstehenden Bänder keine Lücke bei der Fermi-Energie (EF), sind also metallisch. Diese
Eigenschaft wird auch aufgrund der Symmetrie der „armchair“- Röhren erhalten, wenn
man die Krümmung der Wand berücksichtigt, d.h. wenn n  -  m  =  3s (s - beliebig
ganzzahlig) ist [5]. Alle anderen Röhren sind halbleitend. Röhren mit m  =  0 oder n  =  0
(? = 0°) haben eine Zickzackstruktur und werden daher als „zickzack-artig“ bezeichnet.
Röhren mit beliebigen Werten für n und m, wobei ? zwischen 0° und 30° liegt, heißen
„chiral“ [1, 25, 26].
Mit den bisherigen Herstellungsmethoden lassen sich einwandige Nanoröhren nicht
einzeln, sondern nur als Bündel („ropes“) herstellen (s. Abb. 2.5). Der Grund dafür sind
starke van der Waals-Kräfte zwischen den hexagonalen Graphitebenen. Wilder schätzt die
Werte zwischen 2,6 und 2,8 eV [27], Odom und seine Mitarbeiter auf 2,45 eV [28].
Abb. 2.5. Nanoröhrenbündel-„ropes“
[29]
Die Struktur der mehrwandigen Nanoröhren und Fasern hängt eng mit der Katalysatorform
zusammen, die den Winkel zwischen der Röhren bzw. Faserachse und dem Vektor der
Graphitebene bestimmt und damit die unterschiedlichen Wachstumsstrukturen bildet
(s. Abb. 2.6).
Abb. 2.6. Nanofasern und tubulare Nanoröhrenstruktur
platelet herringbone bambus tubular
Faser/Röhrenachse
ribbon-like
Fasern Röhren
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Die zur Faserachse senkrecht und parallel gewachsenen Graphitebenen bezeichnet man als
„platelet“- bzw. „ribbon-like“-Fasern. Wenn die Graphitebenen entlang der
Katalysatorfläche unter einem Winkel von ? 45° angeordnet sind, werden die Faser-
Strukturen als Fischgräten („herringbone“) bezeichnet. Fasern mit einer Bambusstruktur
(„bamboo-like“) haben teilweise einen hohlen Kern, der durch innere, verkippte
Graphitebenen unterbrochen wird. Bei den mehrwandigen Nanoröhren liegen die
Graphitebenen parallel zur Nanoröhrenachse, die Struktur ist im gesamten Röhrenbereich
tubular [25, 30, 31].
2.3 Eigenschaften von Kohlenstoffnanoröhren und
Anwendungsmöglichkeiten
Elektronische und optische Eigenschaften
Das Anwendungspotential der Nanoröhren ist sowohl in seinen mechanischen als auch in
seinen elektronischen und optischen Eigenschaften verankert. Der Einsatz von
Kohlenstoff-Nanoröhren (CNTs) in der Nanoelektronik ist wegen ihrer variablen
elektronischen Eigenschaften sehr vielversprechend. Die elektrischen Eigenschaften von
Kohlenstoff-Nanoröhren leiten sich von der Charakteristik des Graphits ab. Einerseits ist
die elektrische Bandstruktur durch die relative Orientierung von den Graphitebenen und
der Röhrenachse entscheidend, ob metallisches oder halbleitendes Verhalten vorliegt
(s. Kapitel 2.2), andererseits zeigen Experimente, dass auch adsorbierte Gasmoleküle,
insbesondere Sauerstoffmoleküle, die elektrischen Eigenschaften, wie Leitfähigkeit und
Thermospannung von Kohlenstoffnanoröhren beeinflussen können. Durch Anlagerung von
Sauerstoff steigt sowohl die Leitfähigkeit als auch die Thermospannung [32, 33]. Als ein
vielversprechendes Beispiel, die elektrischen Eigenschaften der Nanoröhren auszunutzen,
ist die Herstellung von flachen TV- oder Computerbildschirmen (FEDs-„Fieldemissions-
Displays“) anzusehen [34-36]. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes emittieren die
Kohlenstoff-Nanoröhren an ihren Enden Elektronen. Günstig dafür wäre, die
Kohlenstoffröhren genau senkrecht auf einer Substratoberfläche aufzurichten, damit die
bilderzeugenden Elektronen direkt senkrecht aus den Röhren austreten können. Die
Ablösearbeit ist dabei der entscheidende Faktor, um die elektronischen Eigenschaften der
Struktur und die Wechselwirkung zwischen Kohlenstoffnanoröhre/Katalysator/Substrat-
Grenzfläche zu bestimmen. M. Shiraishi [37] hat den Wert auf 4,95 und 5,05 eV für
mehrwandige- (MWNTs) bzw. einwandige (SWNTs) Nanoröhren festgelegt. Suzuki [38]
(SWNT) und Ago [39] (MWNTs) haben Werte von 4,8 bzw. 4,3 eV gemessen. Im Falle
mittels CVD hergestellten Diamantschichten wurde eine Ablösearbeit von 5,7 eV in
Feldern von 2000 V/?m bestimmt [40]. Kohlenstoffnanoröhren als neuartige Elektronen-
Strahlquellen z. B. für Mikroskope ist eine weitere mögliche Anwendung. Durch einen
hohen Strom können die Röhren zum Glühen gebracht werden und wie eine Glühbirne
Licht ausstrahlen. Im Gegensatz zu diesen ist das von den Nanoröhren ausgesandte Licht
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allerdings aufgrund des geringen Durchmessers der Röhren teilweise polarisiert [41]. Als
weiteres Beispiel, die elektronischen Eigenschaften von Kohlenstoffnanoröhren
auszunutzen, ist der Einsatz von Nanoröhren für elektronische Bauelemente. Die
Verwendung von Nanoröhren als elektronische Schaltelemente wird sehr intensiv
untersucht. Man will einzelne Röhren in ihrer Struktur, Anordnung und elektrischen
Kontaktierung im Detail kontrollieren, um winzige elektronische Bauelemente
herzustellen. Im Jahre 1998 ist es schon gelungen den ersten Transistor aus einer einzigen
halbleitenden Nanoröhre zu konstruieren, die ersten logischen Schaltkreise stehen bereits
für Laboruntersuchungen zur Verfügung [42, 43]. Mit ferromagnetischen Werkstoffen (Co,
Ni, Fe) gefüllte Nanoröhren [44, 45] ermöglichen weitere Applikationen wie z. B. die
magnetische Datenspeicherung. Um das technologische Potenzial der Nanoröhren
auszunutzen, müssen noch viele Probleme gelöst werden, beispielsweise die Reinigung
und Trennung der Nanoröhren nach ihrer Chiralität und den elektrischen Eigenschaften
oder deren gezieltes, maßgeschneidertes Wachstum, weil für die Konstruktion von
elektronischen Bauelementen überwiegend halbleitende Röhren benötigt werden, die
ortsgenau abgeschieden werden können.
Mechanische Eigenschaften
Die besonderen mechanischen Eigenschaften der Nanoröhren sind u.a. durch das hohe
Aspektverhältnis (Länge : Durchmesser bis 100 ?m : mehreren 100 nm), die große
Steifigkeit (im TPa Bereich), hohe Zugfestigkeit und einen Young-Modul bis 4 TPa
gegeben [46-49]. Wegen des hohen Young-Moduls und der großen Zähigkeit können die
Röhren sehr viel mechanische Energie aufnehmen. In der Rastersondenmikroskopie kann
eine signifikante Verbesserung des Auflösungsvermögens erreicht werden, wenn
Nanoröhren als dünne Spitzen zum Einsatz  kommen [50-52]. Das spezifische
Nanoröhrengewicht ist durch die dünne Wandstärke noch geringer als das von
Kohlenstofffasern. Dies kann bei der Entwicklung von neuen Kompositmaterialien große
Vorteile bringen. Die Nanoröhrenverteilung und die Wechselwirkung mit der Polymer-
[53], Keramik- [54] oder Metall- [55] Grundmatrix bestimmen dabei die mechanischen
Eigenschaften dieser Kompositmaterialien. Zum Beispiel ergibt die Einbettung von
Kohlenstoffnanoröhren in ein Polymer Materialien, die einen Einsatz u.a. als mechanisch
belastbares, medizinisches Implantat oder in der Luftfahrttechnik ermöglichen könnten.
Als weiteres stellen die mit Kohlenstoffnanoröhren verfestigten Kompositwerkstoffe ein
vielversprechendes Material dar, deren Einsatz auf vielen verschiedenen Gebieten möglich
ist, wie z.B. zur Herstellung der Rahmen von Rennrädern. Mit der
Kohlenstoffnanoröhrendotierung von Keramik-Verbundstoffen nimmt deren Zähigkeit zu.
Nachteilig scheinen die schlechte Dispergierbarkeit von maximal 10 – 20 %
Nanoröhrenanteil [48] als auch die Reinheit und Einheitlichkeit der Nanoröhren und die
momentan noch relativ hohen Herstellkosten zu sein.
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Wasserstoffspeicherung
Wasserstoff wird als einer der wichtigen regenerativen, umweltfreundlichen Energieträger
der Zukunft angesehen. Vor allem die Automobilindustrie beschäftigt sich mit der
Möglichkeit des Einsatzes von Wasserstoff als Treibstoff ganz intensiv. Ein großes
technisches Problem stellt dabei die Wasserstoffspeicherung dar. Ein Hochdrucktank ist
auf Grund der großen Tankmassen ungünstig. Die flüssige Wasserstoffspeicherung
verlangt einen superisolierten Tank und die Metallhydride wie z.B. LaNi5,  Ti-Fe,  Mg2Ni
können nur bis ca. 2 Gewichtsprozent Wasserstoff (H2) bei Raumtemperatur aufnehmen,
was sich als uneffektiv erweist [48]. Eine Lösung könnten die Kohlenstoffnanoröhren
bieten, die als Speichermedien untersucht werden. Die ersten Experimente zur
Wasserstoffspeicherung ergaben erstaunlich hohe Speicherkapazitäten. Y. Ye [29]
berichtet über die Speicherkapazität der einwandigen Kohlenstoffnanoröhren bis zu 9
Gewichtsprozent H2 bei tiefen Temperaturen (80 K) und einem Arbeitsdruck von 40 bar,
A. C. Dillon [56] hat die Speicherkapazität zwischen 5 und 10 Gewichtsprozent H2
(p < 1 bar, Raumtemperatur) bestimmt. Die mehrwandigen mit Lithium oder Kalium
dotierten Röhren können bis zu 20 bzw. 14 Gewichtsprozent H2 bei  653  K  bzw.  bei
Raumtemperatur und Normaldruck speichern [57]. Die ersten Ergebnisse haben sich leider
in den letzten Jahren nicht bestätigt. Die Forschungsgruppen berichten nur über eine bis zu
einprozentige stabile H2 Speicherkapazität der Kohlenstoffnanoröhren und -fasern [58, 59],
wobei die Forschungsaktivitäten bezüglich der Wasserstoffspeicherung  langsam
nachlassen.
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Kapitel 3
DARSTELLUNGSMÖGLICHKEITEN UND
PLASMACHARAKTERISIERUNG
Die bisherigen bekannten Herstellungsmethoden von Nanoröhren basieren auf
physikalischen oder chemischen Abscheidungsverfahren, immer unter Verwendung eines
geeigneten Katalysators.
Bei den physikalischen Abscheidungsprozessen (PVD-„Physical Vapour Deposition“)
wird ein Ausgangsmaterial (Graphit + Katalysator) im Vakuum durch eine
Bogenentladung oder durch einen Laser verdampft. Das Material scheidet sich aus der
Dampfphase auf einem in einiger Entfernung vom Target befindlichen Substrat ab. Als
Nachteil der PVD-Methoden kann man die komplizierte Prozesskontrolle während der
Darstellung bezeichnen. Die PVD-Methoden sind überwiegend zur Synthese von
einwandigen Nanoröhren geeignet. Die chemischen Abscheidungsverfahren (CVD-
„Chemical Vapour Deposition“) (s. Abb. 3.1) basieren auf dem Zersetzen von
Kohlenwasserstoffen bei Anwesenheit eines Katalysators.
Abb. 3.1. Schematische Darstellung der CVD-Methoden
Der Katalysator wird im Abscheidungsprozess entweder in Form eines Gases (Metallocen)
oder als Schichtausgangsmaterial eingesetzt (s. Kapitel 3.4). Bei Verwendung von
Metallocenen bilden sich die Nanoröhren spontan in der Gasphase, während im Falle von
Pyrolyse
von Metallocenen
katalytische thermische
Zersetzung
Katalysator in der Form
von  Metallocenen
Katalysator in der Form
von Metallschichten
Hitzdraht Zersetzung
(HF CVD)
nichtthermische
Zersetzung
(Plasma CVD)
Plasmaaktiviertes Hitzdraht CVD
HF-PE-CVD
Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)
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Katalysatorschichten der Kohlenwasserstoff durch eine thermisch oder durch plasma-
angeregte chemische Reaktionen mit dem auf dem Substrat befindlichen Katalysator
reagiert. Vorteile der CVD-Methoden im Vergleich zur Laser- und Arc-Technik bestehen
in der besseren Kontrolle des katalytischen Wachstumsprozesses, bei geringeren
Abscheidungstemperaturen und in niedrigeren Betriebskosten.
3.1 PVD Methoden
Bogenentladung (Arc)
Aus historischer Sicht war diese Methode im Vergleich zur Laserablation die erste, welche
die Herstellung von einwandigen Kohlenstoffnanoröhren ermöglichte [60, 61]. Im Jahre
1992 hat die Arbeitsgruppe von Ebbesen und Ajayan zum erstenmal, mehrwandige
Kohlenstoffnanoröhren mit einer hohen Reinheit und Qualität in Gramm-Mengen
produziert [62]. Die ersten einwandigen Kohlenstoffnanoröhren hat Bethune im Jahre 1993
abgeschieden [61]. Die Arc-Bogenentladung basiert auf der Graphitverdampfung durch
eine Arc-Entladung zwischen einer Graphitkathode und einer zweiten, metallgefüllten (Fe,
Ni, Co, FeS, u.a.) Graphitanode (s. Abb. 3.2).
Abb. 3.2. Schematische Darstellung: Apparatur Bogenentladung („DC-arc“) [63]
Die dadurch in der Kathodennähe und im Reaktorraum entstehenden Kohlenstoffstrukturen
bestehen aus einwandigen, [64], doppelwandigen, [65], mehrwandigen, [66], als auch
metallgefüllten [67, 68] Röhren. Die Arc-Entladung verläuft normalerweise in einer inerten
Atmosphäre (Ar, He) [69], wobei in Wasserstoffatmosphäre Röhren von größerer Reinheit
zu erreichen sind [65, 66, 70]. Die Forschung zeigt, dass die Zugabe von Elementen wie
z.B. S, Bi, Pb zur Ni, Co Anode, Kohlenstoffnanoröhren mit größerem Durchmesser
(bis 6 nm) liefert [71, 72]. Die mittels Arc-Entladung abgeschiedenen, einwandigen
Elektr. Heizung
Gase
Manometer
Gase
Vakuumkammer
Anode
Kathode
innere Stahlkammer elektr. Heizung
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Nanoröhren weisen ähnliche Strukturen wie bei der Laserablation auf. Im Vergleich zur
Lasertechnik ist die Methode auch kostengünstiger.
Laserablation
Ein typisches Abscheidungsverfahren, um einwandige Kohlenstoffnanoröhren
herzustellen, ist die Laserablation. Die präzise Kontrolle der Prozessparameter, eine große
Produkthomogenität und eine große herstellbare Menge an einwandigen
Kohlenstoffnanoröhren sind Hauptvorteile im Vergleich zu anderen
Abscheidungsverfahren [73, 74]. Das Prinzip der Laserablation basiert auf dem Beschuss
eines Targets (Graphit-Co, Ni) mit einem gepulsten Laserstrahl in einer inerten, geheizten
Gasatmosphäre (Ar) im Unterdruck, wobei Graphit verdampft (s. Abb. 3.3). Die bei der
Laserverdampfung erzeugten Kohlenstoffspezies werden durch den Argonfluss auf einen
Kühlfinger befördert, wo sie sich niederschlagen.
Abb. 3.3. Schematische Darstellung: Apparatur Laserablation [74]
Die Temperatur, Gasdruck, chemische Zusammensetzung des Targets und das Prozessgas
bestimmen ganz wesentlich den Kohlenstoffnanoröhrendurchmesser. Typische
Durchmesser der einwandigen Nanoröhren liegen zwischen 1,2 und 2 nm, ihre Länge
beträgt mehrere µm. Es ist bekannt, dass z.B. Elemente wie Pd und Rh einen kleineren
Röhrendurchmesser verursachen [75]. Anderseits kann die Einleitung von Wasserstoff in
den Reaktor oder eine C/Co/Ni-Targetdotierung mit z.B. FeS zur Herstellung von
Kohlenstoffnanoröhren mit größerem Durchmesser (bis 6 nm) führen [74]. Der große
Nachteil dieser Methode besteht darin, dass die Verdampfung bei einer relativ hohen
Temperatur ( oberhalb 1000 °C ) erfolgt.
Quarzrohrelektrische Heizung
Laserstrahl
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Target
Filtrierung
Vakuumpumpe
Kühlfinger
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3.2 CVD Methoden
Katalytische Pyrolyse und thermische Gasphasenabscheidung
Die Pyrolyse basiert auf der Zersetzung von Metallocenen, wie z.B. Ferrocen, Cobaltocen,
Nickelocen u.a., die sowohl Metall- als auch Kohlenstoffquelle sind, in einem
Reaktionsraum (Quarzrohr, Reaktor). Mittels dieser Technik können Nanoröhren und
hauptsächlich gefüllte Nanostrukturen abgeschieden werden [76].
Im Unterschied zur katalytischen Pyrolyse werden bei den thermischen CVD-Methoden
Kohlenwasserstoffe als Kohlenstoffquelle eingesetzt. Auch hier ist die Präsenz eines
Übergangsmetalles (Fe, Co, Ni) eine notwendige Bedingung für die erfolgreiche
Kohlenstoffnanoröhrenabscheidung. Der Katalysator kann in Form von Metallocenen oder
als Metallschicht eingesetzt werden.
Die thermische Zersetzung von Kohlenwasserstoffen bei der Anwesenheit von
Metallocenen, wie Ferrocen, Cobaltocen, Nickelocen kann zur Abscheidung von
Nanonofasern, ein- und mehrwandigen Kohlenstoffnanoröhren, Fullerenen als auch Ruß
führen. Als Kohlenwasserstoffe werden z. B. Ethylen (C2H4) [77], Xylen (C8H10) [78, 79],
Azetylen (C2H2), Methan (CH4) [80] u.a. eingesetzt. Die Pyrolyse von Ferrocen-Xylen
oder einem Eisen-Phthalocyanin (FeC32N8H16)-Gemisch gibt die Möglichkeit, gerichtete
Kohlenstoffbündel abzuscheiden [79]. Die Pyrolyse von Metallocenen führt
interessanterweise auch zur Abscheidung von einwandigen Kohlenstoffnanoröhren
[81, 82]. Die Nukleationsdichte bei der katalytischen Pyrolyse hängt eng mit dem
Katalysatorverhältnis in der Gasphase zusammen. Der Durchmesser der Röhren wird u.a.
von dem Verhältnis Kohlenstoffquelle zu Metallkatalysator bestimmt. R. Sen [76] hat beim
Abscheiden von mehrwandigen Kohlenstoffnanoröhren eine Senkung der
Röhrenschichtdicke bei einem niedrigen Ferrocengehalt und bei größeren Gasflussraten
beobachtet.
Die eingesetzten Schichtausgangsmaterialien für thermische CVD-Verfahren sind meistens
Si-, Cu-, Ta-, Pd-Substrate mit wenigen nm-dicken Metall,- (Fe, Ni, Co, Cr, Ti, Zn) oder
Metalloxidschichten als Katalysator. Der Wachstumprozess der Röhren erfolgt nach einer
thermischen Behandlung der dünnen Schichten, wobei diese zu einzelnen Clustern
koaleszieren und durch thermische Zersetzung des Kohlenwasserstoffs über diese
Metallkatalysatoren. Als Reaktionsgase werden Azetylen [83, 84], Methan [85] u.a. und als
Transportgase z.B. Wasserstoff, Ammoniak oder Argon eingesetzt. Zur Verhinderung der
Metalloxidation kann beim Aufheizen Argon [84, 86] verwendet werden. Diese
Abscheidungstechnik (s. Abb. 3.4) ermöglicht es, sowohl durch die
Katalysatorschichtdicke und Struktur als auch durch die Einstellung der Prozessparameter,
eine Kontrolle über die Kohlenstoffnanoröhren-Durchmesser und -dichte zu bekommen.
Die Größe der Katalysatorpartikel bestimmt den Durchmesser und die Verteilung der
Nanoröhren wesentlich [87]. Als weitere Vorteile können die Reinheit und das schnelle
Wachstum der Röhren genannt werden. Thermisches CVD wird für die
Nanoröhrensynthese auf großen Flächen erfolgreich eingesetzt. Die Temperatur auf der
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gesamten Substratoberfläche bleibt gleich (es entsteht kein Temperaturgradient). Typische
Abscheidungstemperaturen bei thermischer CVD liegen zwischen 700 und 1100 °C. Als
Katalysator wird Fe,  Ni,  Co, Co-Mo verwendet [83, 84, 87],  beim Einsatz von Pd, Cr,  Pt
kann die Temperatur auf 500 - 550 °C reduziert werden [86].
Abb. 3.4. Schematische Darstellung: CVD Apparatur [88]
HF-CVD Verfahren
Neben der Herstellung von Diamantfilmen [7, 8] kann die „hot filament“-CVD-Methode
(Hitzdraht-Gasphasenabscheidung) auch zur Darstellung von Kohlenstoffnanoröhren
eingesetzt werden [89-91]. Die Versuche finden meistens in einem Quarz,- oder
Edelstahlreaktor statt (s. Abb. 3.5).
Abb. 3.5. Schematische Darstellung: Aufbau einer HF-CVD Anlage [92]
Die Abscheidung der Kohlenstoffnanoröhren mittels dieser Methode basiert auf dem
thermischen Zersetzen von Kohlenwasserstoffen (z.B. Methan, Azetylen, Ethylen, Benzen)
an  einem  heißen  Hitzdraht  (meistens  W,  Ta,  NiCr).  Das  Substrat  befindet  sich  unterhalb
des Hitzdrahtes und wenn keine Substratheizung integriert ist, wird es durch diesen erhitzt.
Katalysator
Quarzrohr
H , NH , Ar u.a.2 3
Abgas
Ar
C H , CH u.a.2 2 4 Abscheidungsstrukturen
Elektr. Heizung
elektr. Heizung
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Hitzdraht
Quarzrohr
Gase Gaswaschflasche
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Da der Kohlenwasserstoff am Hitzdraht zersetzt wird und in dieser „aktivierten“ Form auf
das Substrat strömt, kann letzteres auf relativ niedrigen Temperaturen gehalten werden.
Dadurch ist diese Methode besonders vorteilhaft für Abscheidungen auf
temperaturempfindlichen Materialien. Die typischen Temperaturen liegen im Bereich von
500 bis 700 °C. Eine dünne, homogene Katalysatorschicht von wenigen Nanometerdicke
(meisten Ni, Fe, Co) wird vor der Nanoröhrenabscheidung einer thermischen Behandlung
ausgesetzt. Dabei koalesziert die Schicht zu einzelnen sogenannten „Dots“ im
Nanometerbereich. Die Größe des Metallpartikels bestimmt in der Regel den Durchmesser
der beim HF-CVD Prozess hergestellten Nanoröhren, die Temperatur entscheidet über den
flüssigen und festen Zustand des Partikels. Da im HF-CVD-Reaktor oft ein großer
Temperaturgradient sowohl in horizontaler als auch in der vertikalen Richtung existiert, ist
eine gleichmäßige Größe und Dichte der Nanopartikel über eine größere Fläche ohne
zusätzliche Substratheizung nur sehr schwer zu realisieren.
PE-CVD
Um die einzigartigen Eigenschaften der Kohlenstoffnanoröhren und Fasern richtig nutzen
zu können ist es nötig eine Technologie zu entwickeln, welche die Möglichkeit eröffnet,
gleichförmige, gerichtete Nanoröhren/Fasern über ein kontrolliertes Wachstum bei
niedrigen Temperaturen abzuscheiden. Kohlenstoffnanoröhren, mittels PE-CVD
herzustellen, ist eine vielversprechende Technologie, deren Potenzial vor allem in der
nanoelektronischen Branche genutzt werden kann. Die plasmagestützten CVD-Prozesse
basieren auf chemischen Reaktionen, die durch das Plasma aktiviert werden.
Als  Plasmaarten  haben  sich  das  Mikrowellen-  und  Gleichstrom-Plasma  (MW  und  DC
Plasma) bewährt. Eine MW-PE-CVD Anlage (s. Abb. 3.6) liefert z.B. nanokristalline
Diamantfilme [5, 93] genauso wie Kohlenstoffnanoröhren [94, 95].
Der Mikrowellengenerator ist mit einer zylindrischen Edelstahlkammer gekoppelt, in der
sich die Substrate befinden. Die Substrattemperatur wird unabhängig von der Plasmaquelle
mittels eines Heizers reguliert. Für das Wachstum der Kohlenstoffnanoröhren ist eine
dünne Katalysatorschicht (Fe, Ni, Co, Cr), die sich beim Aufheizen des Substrates
verändert und dabei auch hier Katalysatorkeime bildet, erforderlich [96, 97]. Als
Kohlenstoffquellen werden Azetylen, Methan u.a. eingesetzt. Um den amorphen
Kohlenstoff, der neben den Kohlenstoffnanoröhren entsteht, zu beseitigen, werden Ätzgase
wie Ammoniak NH3, Wasserstoff H2 oder  Stickstoff  N2 verwendet. Damit kann man
„saubere“ Kohlenstoffnanoröhren bekommen, die keine nachträgliche Reinigung
erfordern. Typische Abscheidungstemperaturen liegen zwischen 500 und 1000 °C. Wenn
eine Gleichstrom-Plasma Anlage verwendet wird, liegt im allgemeinen das Substrat auf der
Kathode und das Gas wird über die Anode in das zwischen den Elektroden gezündete
Plasma eingespeist. Im elektrischen Feld richten sich die Nanoröhren ab einer bestimmten
Spannung UBIAS aus [91]. Eine Nanoröhrenkrümmung hat Chris Bower mit seinen
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Mitarbeiter während des Nanoröhrenwachstums beim Ausschalten der BIAS-Spannung
beobachtet und bestätigte damit deren Einfluss auf die Orientierung [95].
Abb. 3.6. Schematische Darstellung: Apparatur Mikrowellenplasma [98]
PE-HF-CVD
Dieses Verfahren ist eine Kombination der bereits beschriebenen HF-CVD und PE-CVD
Verfahren. Hier werden die Kohlenwasserstoffe und Trägergase über einen Hitzdraht und
durch ein DC-Plasma, das gleichzeitig zwischen dem Substrathalter und Hitzdraht
(meistens W, Ta) gezündet wird, geleitet [99-101]. Durch eine solche Anordnung ist es
möglich, zu einer schnellen Aufwärmung der Substrate zu kommen. Der Hitzdraht in
Verbindung mit einem DC-Plasma kann zu einer effektiven Bildung von angeregten
Gasteilchen beitragen. Die mit Ni, Co, Fe, u.a. als Katalysator vorbeschichteten Si <100>
Substrate sind auch hier Basis für das Nanoröhren-Wachstum. Während des
Abscheidungsprozesses bildet sich beim Anlegen der DC-Spannung oberhalb des
Substrates ein dünnes „Plasma Sheat“ (Kathodenfall), in dem ein starkes elektrisches Feld
konzentriert ist und dessen Kräfte das senkrechte Wachstum der Kohlenstoffnanoröhren
auf dem Substrat verursachen. Die Wichtigkeit des elektrischen Feldes oberhalb des
Substrates haben die Arbeitsgruppen von Q. Yang, J. Yu und V. I. Merkulov [91, 100, 102]
gezeigt, indem sie die Nanoröhren unter einem bestimmten Winkel durch das Kippen des
Substrates aufwachsen ließen. Die typischen Abscheidungstemperaturen liegen zwischen
600 und 900 °C. Die Plasmaleistung, der Druck, der Gasfluss, die Art der
Kohlenwasserstoffe, der Katalysator, die Temperatur, Abscheidungszeit und die Dicke der
Katalysatorschicht bestimmen auch hier das Nanoröhrenwachstum. Abbildung 4.1 im
Kapitel 4.1 zeigt eine schematische Darstellung eines PE-HF-CVD Reaktors.
Mikrowellen-
    quelle
Gase
Substrate
Vakuumpumpe
Manometer
Plasma geheiztes Abscheidungsraum
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3.3 Literaturstand zur Abscheidung von Nanoröhren mittels
PE-CVD und PE-HF-CVD
Untersuchungen zu Nanoröhren gehörten in den letzten Jahren zu den Forschungsgebieten,
an dem viele Arbeitsgruppen beteiligt waren. Zu den führenden Forschungsgruppen, die
mittels der PE-CVD- und der PE-HF-CVD-Methode Nanoröhren herstellen, gehören:
„NASA Ames Research Center von California“ [103, 104], „University of North Carolina-
Department of Physics and Astronomy und Bell Laboratories New Jersey“ [95, 97],
„University of Cambridge-Engineering Department“ [105-109], „Swiss Federal Institute of
Technology Lausanne (EPFL)“ [110, 111], „Sungkyunkwan University-Department of
Materials Engineering South Korea“ [112, 113], „Center for Advanced Photonic and
Electronic Materials Buffalo“ [99, 101, 115] und andere [98, 100, 102]. Die Forschung
konzentriert sich sowohl auf die Problematik des Nanoröhrenwachstums als auch auf deren
Anwendungspotenzial. Der Einfluss von einzelnen Prozessparametern wie Temperatur,
BIAS-Spannung, Reaktionsgase u.a. wird untersucht, um günstige
Abscheidungsbedingungen zu finden.
In Tabelle 3.1 sind einige Prozessparameter unterschiedlicher Forschungsgruppen zur
Abscheidung von Nanoröhren zusammengestellt. Wie aus der Tabelle 3.1 ersichtlich,
unterscheiden sich die Abscheidungsbedingungen und sind von der benutzten
Reaktorkonstruktion, von den eingesetzten Substraten als auch den Gasen und anderen
Prozessparametern abhängig. Deshalb ist ein direkter Vergleich nur schwer möglich,
trotzdem können aber einige Tendenzen aus der Literatur abgeleitet werden. In vielen
Arbeiten wird der Einfluss des Plasmas, bzw. des elektrischen Feldes auf die Orientierung
der Nanoröhren diskutiert, was schon im Kapitel 3.2 erwähnt wurde. Über die
Plasmaleistung ist es möglich, die Länge und den Durchmesser von Nanostrukturen zu
kontrollieren. Z. P. Huang (PE-HF-CVD) [99] berichtet, dass mit einer Zunahme der
Plasmaleistung (von 460 V/0,09 A auf 700 V/0,3 A) der Durchmesser von Nanoröhren
abnimmt (von ?250 nm auf ?100 nm) und gleichzeitig die Länge zunimmt (bis zu 10 ?m).
Diese Abhängigkeit hat auch die Arbeitsgruppe von J. H. Han (PE-CVD) beobachtet [112].
Mit einer Erhöhung der Entladungsspannung von 550 V/0,08 A auf 605 V/0,12 A sank der
Durchmesser von 180 auf 90 nm. Durch eine höhere Plasmaleistung ist es demzufolge
möglich, in kürzeren Zeiten längere Nanoröhren abzuscheiden. Vorteil von
plasmagestützten CVD Prozessen ist auch die niedrigere Aktivierungsenergie, die das
Wachstum von Nanoröhren ermöglicht. Die „Cambridge“-Gruppe [105] berichtet von
einer Absenkung auf 0,23 eV im Vergleich zum thermischen CVD Verfahren
(1,2-1,5 eV)1. Über den Einfluss des Katalysators und seiner Temperatur auf das
Wachstum von Nanostrukturen wird im Kapitel 3.4 diskutiert. Die Abscheidungszeit als
nächster Prozessparameter unterscheidet sich bei allen Arbeitsgruppen (s. Tabelle 3.1).
Zum Beispiel berichtet M. Chowalla [107] („Cambridge-Gruppe“) über einen linearen
Längenanstieg beim Wachstum von Nanostrukturen bis ca 30 Minuten. Dem entgegen hat
1Die Aktivierungsenergie für das themische CVD wurde aus den veröffentlichten Daten von Ducati [106]
berechnet.
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Ch. Bower u.a. [97] („North Carolina-Gruppe“) ein Wachstum der Nanostrukturen bis zu 5
Minuten auf einer 2 nm dicken Co-Schicht beobachtet, dann ist der Wachstumsprozess im
wesentlichen beendet. Beide Arbeitsgruppen haben die Nanostrukturen in einem
Gasgemisch NH3/C2H2-Gasgemisch abgeschieden.
Tabelle 3.1. Ausgewählte Abscheidungsparameter einiger Forschungsgruppen bei der PE-
CVD- und PE-HF-CVD-Abscheidung
Forschungs-
gruppen ?
Bedingungen
?
„NASA“
[103]
„North
Carolina,New
Jersey“
[97]
Cambridge
[105, 107]
South Korea
[113, 115]
Plasma ICP1-
Plasma
MW2- Plasma DC-Plasma DC-
Plasma
PE-HF-
CVD
Katalysator Al/Fe Co Ni Cr Ni
Ts [°C] 700-800 825 120-500 550-900 550 650
H2 80
NH3 140-170 50 100 60-300 160
CH4 20
C2H2 30-60 200 20-75 30 80
C3H4 60
Gase
[sccm]
CO 180
Gesamtfluss
[sccm]
100 200 250 120-175 90-360 240
Druck [mbar] 0,6-13 27 1,5 4-14 o. A. 1,5-6
Zeit [min] 10 2-70 30 5-25 6 2-5
Struktur MWNTs3
MWNFs4
MWNTs MWNTs
MWNFs
Säulen
MWNTs MWNTs MWNTs
Durchm. [nm] 6-75 30 o. A. 40-400 o. A. 30-70
Länge [µm] o. A. 12 <2 <8 <6 o. A.
1ICP-induktiv gekoppeltes Plasma, 2Mikrowellenplasma,
3MWNTs-mehrwandigen Nanoröhren, 4MWNFs-mehrwandigen Nanofasern
Die Gaszusammensetzung, die Auswahl von geeigneten Kohlenwasserstoffen und
Trägergasen, sowie das Gasmischungsverhältnis und dessen Einfluss auf das
Nanoröhrenwachstum sind weitere Fragen, die in der Literatur diskutiert werden. Im
aufgeheizten Gasgemisch im PE-CVD- oder PE-HF-CVD-System treten eine ganze Reihe
von Reaktionen auf, deren Produkte (aktivierte Teilchen) den Abscheidungsprozess von
Nanoröhren beeinflussen. Zum Beispiel Lee (PE-CVD) [115] hat bei OES-Untersuchungen
von C2H2/NH3-, C3H4/NH3- und CO/NH3-Mischungen u.a. angeregte Teilchen wie N2+,
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H?,  H? und  Radikale  wie  CH,  CN,  NH,  C2 u.a.  im  Gas  nachgewiesen.  Die  C2-  und  CH-
Radikale scheinen für das Kohlenstoffnanoröhrenwachstum für die Bildung von
sp2 Graphitebenen, und der angeregte, atomare Wasserstoff für die Ätzprozesse während
des Wachstums verantwortlich zu sein. Gleichzeitig wird berichtet, dass mit Zunahme des
NH3-Anteils im Reaktor der Röhrendurchmesser ziemlich konstant bleibt und die
Röhrenlänge abnimmt. Dem entgegen beobachtete Han [112] (PE-CVD) eine Reduzierung
der Durchmesser von Nanoröhren mit einer Zunahme des NH3-Anteils im Reaktionsgas
aufgrund des Ätzeffektes von im Plasma gebildeten Wasserstoffionen und Radikalen. Die
Notwendigkeit Gase wie H2 oder NH3 bei der Abscheidung von Nanoröhren einzusetzen,
hat Han [116] mit seinen Untersuchungen bestätigt, indem keine Nanoröhren ohne NH3
abgeschieden werden konnten. Chhowalla [107] berichtet über eine Zunahme der
Nanoröhrenlänge bei einer C2H2-Konzentration bis zu 30 % im Reaktionsgas.
Im Unterschied zur thermischen CVD, wo sich der Kohlenwasserstoff im diskutierten
Temperaturbereich nur bei Anwesenheit des Metallpartikels katalytisch zersetzt
(Ts<TGaszersetzung), ist bei den plasmagestützten CVD-Prozessen zu erwarten, dass aufgrund
der im Plasma vorliegenden aktivierten Gasphasenteilchen, Reaktionen mit dem
Kohlenwasserstoff zu seiner fast vollständigen Zersetzung führen. M. Meyyappan [117]
(„NASA“ Arbeitsgruppe) hat das Gasgemisch CH4:H2  (20 : 80 sccm) bei 900 °C und
einem Prozessdruck von 3 Torr in seinem PE-CVD Reaktor untersucht und beobachtete
dabei eine 95 %-ige Methandissoziation. Zur Methanzersetzung kommt es nicht nur
aufgrund von Stossprozessen der Methanmoleküle mit den Elektronen („electron impact“)
                                                   CH4 + e ? CH3 + H + e                                                 (3.1)
oder bei einer Kollision mit dem angeregten molekularen Wasserstoff
                                                CH4 + H2? ? CH3 + H + H2                                             (3.2)
sondern auch durch die Reaktionen mit dem atomaren Wasserstoff H selbst, der sich aus
H2 durch Elektronenstossprozesse bildet. Die Reaktion zwischen CH4 und H führt dann zur
Bildung von CH3-Radikalen.
                CH4 + H ? CH3 + H2                                                   (3.3)
Abb. 3.7 zeigt ein vereinfachtes Schema des CH4-Zerfalls, bei dem eine ganze Reihe von
Produkten entstehen können. Neben den Radikalen CHx entstehen auch stabile
Kohlenwasserstoffe wie C2H2, C2H4, C3H8 u.a., die sich weiter bei niedrigen Temperaturen
am Katalysator zersetzen können. Über eine minimale notwendige Energie von 7 eV pro
Molekül für die Methanzersetzung und die Bildung der C2- Kohlenwasserstoffe wird von
M. Heintze berichtet [118], wobei auch er vermutet, dass die plasmaaktivierten Teilchen
zur Dissoziation von Methan beitragen. Eine hohe Ausbeute von höheren
Kohlenwasserstoffen im PE-CVD Prozess könnte der Herstellung von mehrwandigen
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Nanoröhren zugute kommen. Anderseits ist es schwierig, einwandigen Nanoröhren mittels
PE-CVD zu produzieren. Nanoröhren mit der niedrigsten Zahl von zwei Graphitschichten
hat L. Delzeit abgeschieden [103], T. Kato beobachtete kürzlich als erstes das Wachstum
von einwandigen Nanoröhren mittels PE-CVD Methode [119].
Abb. 3.7. Schematische Darstellung der Dissoziation von Methan [118, 120]
Um die angeregten Teilchen und unterschiedlichen Produkte im Plasma zu erkennen,
werden u.a. die optische Emissionsspektroskopie [121], die Langmuir-Sondentechnik
[107, 119] oder Computer-Berechnungsmodelle [122] eingesetzt. Die Arbeitsgruppe von
M. Meyyappan [117] hat eine Elektronendichte in ihrem Abscheidungsreaktor bei einem
Druck  von  3  Torr  von  Ne = 1,4x1011 cm-3 berechnet, die positiv geladene Randschicht in
Elektrodennähe besteht aus H+-,  C+-, CHy+-,  C2Hx+-Teilchen. Mit dem Anstieg der
Reaktorleistung von 100 bis 300 W beobachtete er eine erhöhte Dissoziation vom Methan.
Ein erhöhter Anteil von Methan im Gasgemisch hat einen Zuwachs von Radikalen CHx,
(CH, CH2, CH3),  C2Hy (C2H,  C2H3,  C2H5,  C2H6),  C3Hz (C3H2,  C3H3,  C3H4,  C3H5,  C3H6,
C3H7) und stabilen C2H2-, C2H4- und C3H8-Teilchen zur Folge.
3.4 Wachstumsmodelle, Katalysator, Schichtaufbau
Aus der Literatur [3, 26, 86, 87, 107, 123, 124] ist bekannt, dass für das Wachstum von
Kohlenstoffnanoröhren oder -nanofasern bestimmte Metalle (Fe, Co, Ni, u.a.) als
Katalysatoren in der Gasphase oder als Schichtmaterial auf Substraten eingesetzt werden
müssen. Die Forschung konzentriert sich auf die Auswahl geeigneter
Katalysatormaterialien und auf die Optimierung der Katalysatorkonstitution, hinsichtlich
der Synthese von ein- oder mehrwandigen Nanoröhren. Eine genaue Kenntnis der Rolle
des Katalysators während des Prozesses sollte dann zur Kontrolle des
Kohlenstoffnanoröhrenwachstums ausgenutzt werden können. Bis heute wurden
verschiedene Metalle (Fe, Ni, Co, Cr, Pd, Pt, Al, Ti, Zn, Mo u.a.) und ihre Metalloxide auf
verschiedenen Substraten (Si, Cu, Ta, Pd) eingesetzt. Zu den häufigsten gehören Co, Ni,
Fe, (s. Tabelle 3.2). Die Herstellung der Katalysatorschichten erfolgt vorzugsweise durch
DC- oder RF- Magnetron-Zerstäubung.
CH4
CH2 CHCH 3 H
C H42C H62 C H22C H32C H52C H104
C H83
C H2
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Tabelle 3.2. Materialparameter ausgewählter Katalysatoren [2]
Element Symbol Schmelztemperatur
TSchmelzpunkt [K]
Siedetemperatur
TSiedepunkt [K]
Massendichte
? [kg/m3]
Cobalt Co 1768,15 3143,15 8890
Nickel Ni 1726,15 3005,15 8902
Eisen Fe 1808,15 3023,15 7874
Die nm-dicken Schichten koaleszieren beim Aufheizen und bilden damit
Nukleationskeime (Cluster) für das Nanoröhrenwachstum. In unmittelbarer Nähe der
Cluster als auch innerhalb der Cluster kommt es zu vielen Prozessreaktionen. Das Metall
hat die Fähigkeit den Kohlenwasserstoff katalytisch zu zersetzen, Kohlenstoff zu lösen und
eine schnelle Diffusion zu gewährleisten und darüber hinaus eine Formierung der
Graphitebenen vorzunehmen. Der Clusterdurchmesser ist eine entscheidende Größe für
den Kohlenstoffnanoröhrendurchmesser und wird bei der Beschichtung auf Substraten
durch die Katalysatorschichtdicke vorgegeben [107, 125]. Die Wachstumsrate der
Kohlenstoffnanoröhren ist durch die Kohlenstoff-Diffusion und durch die Katalysatorgröße
bedingt [97, 107, 126]. Lee (thermische CVD) [126] und Bower (Plasma-CVD) [97]
berichten über eine höhere Wachstumsrate in CVD-Prozessen bei kleineren
Katalysatorpartikeln. Messungen der Aktivierungsenergien zeigen einen direkten
Zusammenhang zwischen dem Wachstum von Nanofasern bzw. –röhren und der
Kohlenstoffdiffusion im Katalysatorteilchen [127, 128]. Dadurch ist ein kontrolliertes
Wachstum von Nanoröhren durch den Kohlenstoff-Diffusionsprozess und anschließender
Ausscheidung von geordneten Graphitstrukturen möglich. N. M. Rodriguez [129]
beobachtete eine Zunahme der Diffusionslänge für Kohlenstoff mit steigender
Katalysatorpartikelgröße von 2 bis 100 nm. Der Diffusionskoeffizient von Kohlenstoff in
Fe-, Co- und Ni-Metall beträgt bei 950 °C 1,1 x 10-7, 8 x 10-8 bzw. 1,6 x 10-7 cm2 s-1 [130].
Neben der Partikelgröße des Katalysators ist dessen Zustand (fest oder flüssig) ein
entscheidender Faktor für das Nanoröhrenwachstum [87, 131]. Die Schmelztemperatur des
Metalles während des Prozesses kann durch dessen Partikelgrösse selbst beeinflusst
werden [132, 133]. Je kleiner die Partikel sind (nm Bereich), um so stärker wird die auf die
Teilchen wirkende Oberflächenspannung, die dadurch die Schmelztemperatur reduzieren
kann. Je nach der Temperatur des Katalysators kann ein SLS- („solid-liquid-solid“) [134]
oder VLS- („vapor-liquid-solid“)-Mechanismus diskutiert werden [24, 135]. Ein SLS-
Wachstum wird bei niedrigen Temperaturen (TSLS<TVLS)  angenommen,  wobei  das
Metallpartikel sich meistens an der Spitze der Fasern bzw. Röhren befindet. In diesem Fall
spricht man auch vom sogenannten „Tip-growth“ Mechanismus von Nanostrukturen
(s. Abb. 3.8).
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Abb. 3.8. Schematische Darstellung der unterschiedlichen Wachstumsmechanismen von
Kohlenstoffnanostrukturen [23, 136]
Die Bildung von Graphitstrukturen geschieht nach der Ausscheidung des gelösten
Kohlenstoffs aus dem Katalysator während der Abkühlphase oder als Konsequenz einer
Metall-Übersättigung mit Kohlenstoff [137]. Mit steigender Temperatur dominiert das
VLS-Konzept und bestimmt damit den „Root“-Wachstumsmechanismus von
Nanostrukturen (s. Abb. 3.8). Die Bildung von Graphitebenen verläuft oberhalb des
Katalysators, der dabei am Substrat verankert bleibt. Die Substrat-Metall-Haftung ist vom
Kontaktwinkel des Metalles und seiner Adhesion zum Substrat abhängig und wird u.a. von
der Temperatur bestimmt. Je flüssiger das Metall ist, um so stärker wird es an das Substrat
gebunden sein. Im Fall einer starken Metall-Substrat-Wechselwirkung kann dann das
Nanoröhren-Wachstum nur beginnend am Katalysator einsetzen. Für die Perfektion der
kristallinen Struktur der Kohlenstoffnanoröhren („tubular“, „herringbone“ u.a.) ist dann die
Benetzung der Katalysatoroberfläche mit Graphitstrukturen während des Wachstums
entscheidend, die wiederum von der Temperatur abhängig ist. Der Kontaktwinkel
zwischen Metalltropfen und Graphit sinkt mit steigender Temperatur [129, 138, 139].
Neben dem „Tip“- und „Root“-Wachstumprinzip ist das sequenzielle, katalytische
Wachstum von Nanostrukturen bekannt [140, 141]. Das Wachstum wird sowohl durch eine
Präsenz des Katalysators an der Spitze als auch am Fußpunkt der Nanostruktur
gekennzeichnet (s. Abb. 3.9). Während des Wachstums kommt es zur Spaltung des
Katalysators. Nach Übersättigung des Katalysators mit Kohlenstoff formieren sich die
ersten Graphitschichten um den Katalysator. Eine weitere Abscheidung von
Kohlenstoffatomen führt zu neuen Graphitschichten, es entsteht eine mehrwandige
Kohlenstoffnanoröhre, wobei der innere Röhrendurchmesser sich verkleinert. Zwischen
dem flüssigen Partikel und den entstehenden Graphitschichten existiert eine hohe
Oberflächenspannung [142]. Bei den mehrwandigen Röhren nimmt die Spannung aufgrund
„Root growth“
Metall
Metall
„Tip growth“
CC
C C
CnHm
C
CC
C C
CnHm
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der hohen inneren Röhrenkrümmung deutlich zu. Durch die einwirkenden Spannungen
verlängert sich das Katalysatorteilchen. Wenn die Spannung ihr Maximum erreicht, teilt
sich das Katalysatorteilchen.
Abb. 3.9. Schematische Darstellung des sequenziellen katalytischen Wachstums-
mechanismus von Kohlenstoffnanostrukturen [140]
Beim sequenziellen Wachstumsprozess muss der am Substrat befindliche Katalysator eine
starke Adhäsion zum Substrat aufweisen, er bleibt im flüssigen Zustand und unterstützt das
Wachstum. Der auf der Röhrenspitze eingekapselte Katalysatorrest bleibt beim weiteren
Wachstum inaktiv [141]. Die Arbeitsgruppe von X. Chen [141] berichtet über ein
sequenzielles, mehrwandiges „bambus-artiges“ Nanoröhrenwachstum bis zu einer Länge
von 10 µm.
Si-SiO2, Co-Si System
Für die Nanoröhrendarstellung wurden Siliciumsubstrate mit oder ohne
Oxidzwischenschicht eingesetzt. Während des Aufheizprozesses in Wasserstoffatmosphäre
insbesondere unter plasmaaktivierten Bedingungen kommt es dabei zu Reaktionen mit dem
Substratmaterial, zu Ätzprozessen. Dabei reagiert der aktivierte Wasserstoff mit dem
Silicium an den Stellen der Substratoberfläche, die nicht mehr durch eine
Katalysatorschicht geschützt sind. Der Ätzprozess ist vom H2-Partialdruck, dem
Entladungsstrom und der Substrattemperatur abhängig. A. Strass [143] berichtet über ein
stärkeres Ätzen bei Druckerhöhung und Abnahme bei Temperaturerhöhung für SiO2- und
Si-Oberflächen bei einer H2/Ar arc-Entladung im Ultrahoch-Vakuum. In Abb. 3.10 sind
die Reaktionen zwischen atomaren Wasserstoff und der Si- Oberfläche dargestellt.
Metall
Cl
ick
 to
 bu
y N
OW
!
PD
F-Xchange
w
ww.pdfxchang
e.c
z C
lic
k t
o b
uy
 N
OW
!
PD
F-Xchange
w
ww.pdfxchang
e.c
z
29
Abb. 3.10. Ätzprozesse mit Wasserstoff [143, 144]
Mit Erhöhung des Entladungsstromes und der H2-Flussrate wächst die Konzentration an
atomaren Wasserstoff und zugleich wächst auch die Ätzrate an der SiO2-
Substratoberfläche. Bei Raumtemperatur ist das Ätzen der Si-Oberfläche im Vergleich zu
SiO2 etwa fünf-mal stärker [143]. Somit ist bei der anschließenden
Nanoröhrenabscheidung mit einem geätzten Si/SiO2-Substrat zu rechnen.
Damit es aber zu dem erwünschten Kohlenstoffnanoröhrenwachstum kommt, darf das
Katalysatormetall keine bevorzugten Reaktionen mit der Silicium <100>-Unterlage
eingehen. Im Falle des Einsatzes von Kobalt als Katalysatormaterial
(s. Kapitel 4.3, Abb. 4.4) kann eine Analyse des Co-Si-Phasendiagrammes zeigen, ob
solche Reaktionen möglich sind (s. Abb. 3.11). Die Löslichkeit von Kobalt in Silicium
beträgt bei einer Temperatur von 1000 °C nur 2,6*10-7 at %, d.h. 1,3*1014 cm-3 Co-Atome
[145] und ist damit sehr gering. Die Löslichkeit von Silicium in Kobalt wird durch die
Temperatur und die Co-Phase bestimmt. In ?-Co (bis 1250 °C) ist die maximale
Löslichkeit von Si bei 1204 °C und beträgt 18,4 at %, in ?-Co (oberhalb 422 °C) 16,4 at %
bei 1250 °C [146]. Liegen die Si-Konzentrationen darüber, kann bzw. wird es in einem
weiteren Temperaturbereich zur Silizid-Bildung kommen (z. B. CoSi2, Co2Si). Solche fest-
fest-Reaktionen sind beobachtet worden [148] und können die katalytische Wirkung des
Metalls während des Kohlenstoffnanoröhrenwachstums verschlechtern bzw. beeinflußen.
Die Silizide CoSi, CoSi2, ?-Co2Si, Co3Si sind bei Raumtemperatur thermodynamisch
stabile, intermetallische Verbindungen. Auf Si-Substraten mit einigen nm dicken
Co-Schichten  kann  sich  ab  einer  Temperatur  von  350  °C  eine  Co2Si-Phase bilden [149].
CoSi entsteht bei weiterem Temperaturanstieg oder bei einer Verlängerung der
Temperzeit. Zur Bildung der CoSi-Phase kommt es entweder gleichzeitig mit Co2Si [149]
oder erst nach der Bildung der Co2Si-Phase [150]. Nachdem der gesamte Co-Anteil
verbraucht ist und die CoSi-Bildung abgeschlossen ist, beginnt bei einer Temperatur von
500 °C die Bildung der CoSi2-Phase [151] durch Umwandlung der Silizidphasen von
Co2Si und CoSi zu CoSi2 [151-153]. Ähnliche Substrat-Metall-Reaktionen können bei der
Si (s) + H
SiH (ads) + H2
SiH  (ads)2
 Si (s)+ H  (g)2
SiH + H (ads)3 SiH (g)4
 SiH (ads)+ H  (g)2
 SiH  (ads)+ H  (g)22
s - “solid” (fest)
ads-adsorbiert
g-gasförmig
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Verwendung von Eisen oder Nickel als Katalysator entstehen. X. Chen [154] hat bei der
Temperatur oberhalb 900 °C amorphe Siliciumnadeln abgeschieden, wobei er über die
Bildung von NiSi2 und Si2Ni zwischen dem Silicium-Substrat und Nickel als Katalysator
berichtet.
Abb. 3.11. Gleichgewichtsphasendiagramm des Systems Co-Si [147]
Um die Bildung von Siliziden an der Grenzfläche Co/Si bzw. Permalloy/Si zu vermeiden
und das Substrat zu schützen, muss zwischen Metallschicht und Substrat eine einige
nm-dicke Barriereschicht (SiO2 oder TiN) aufgebracht werden (s. Kapitel 4.3, Abb. 4.4).
Erforderlich ist das besonders für plasmaaktivierte Verfahren aufgrund der Ätzwirkung der
Substratoberfläche von aktivierten Gasspezies. Nachteil ist dann aber die schlechte
elektrische Leitfähigkeit der Oxidschicht und damit instabile Entladungsbedingungen im
PE-HF-CVD-Reaktor.
3.5 Langmuirsondentechnik
Plasmagestützte Prozesse spielen bei der Reinigung von Oberflächen, bei
Beschichtungsverfahren als auch bei der Oberflächenstrukturierung eine immer stärkere
Rolle. Gleichzeitig wächst auch das Interesse an einer Charakterisierung dieser Prozesse.
Neben spektroskopischen Methoden wird die Langmuir-Sonden-Technik für die
Bestimmung der inneren Plasmaparameter wie Elektronentemperatur Te, Elektronendichte
Ne u.a. eingesetzt. Diese Methode basiert auf dem Einbringen einer metallischen Elektrode
(Draht mit kleinem Durchmesser) direkt ins Plasma. Die Elektrode ist an eine
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Spannungsquelle angeschlossen, mit der man deren Potential relativ zum Plasma ändern
kann. Die von der Elektrode gewonnene Strom-Spannungs (U-I)-Kennlinie (s. Abb. 3.12)
liefert Informationen zu inneren Plasmaparametern. Die Sonde kann in der Entladungszone
bewegt werden und ist auf ein festes Potential, häufig das der Anode, bezogen. Links vom
Punkt A liegt die Sonde auf einem negativen Potential, daher werden Elektronen
abgestoßen, es treffen nur Ionen auf die Sonde. Mit größer werdendem Potential können
schnelle Elektronen absorbiert werden, die Kennlinie steigt, bis das Schwebepotential
(„floating potential“ - Punkt B) erreicht ist. An dieser Stelle kompensieren sich Ionen- und
Elektronenstrom. Beim weiteren Erhöhen des Potentials (Gebiet um Punkt D) steigt der
Strom,  es  fließen  zunehmend  mehr  Elektronen  auf  die  Sonde  bis  das  Plasmapotential
(Raumpotential) (Punkt C) erreicht ist. Es wird ein feldfreier Zustand zwischen dem
Plasma und der Elektrode erzielt. Das Plasmapotential ist gleich der Sondenspannung, bei
der der Elektronenstrom in die Sättigung geht. Die logarithmisch aufgetragene
Sondenstrom-Spannungs-Kennlinie ändert an dieser Stelle ihre Neigung (s. Abb. 3.12). Ist
der Anstieg zwischen dem Punkt B und C linear, kann man auf eine Boltzmann-Verteilung
(MB) der Elektronenenergie schließen.
Abb. 3.12. Ideale U-I Charakteristik einer Langmuir-Sonde [155, 156]
Die Elektronentemperatur eT  ergibt sich dann aus der Steigung zu /o ee U kT  und  die
Elektronendichte wird aus
0 0exp( / )e eN N e U kT? ?                                               (3.4)
berechnet, wobei k -Boltzmannkonstante, 0N -Teilchenzahldichte und 0e -Elementarladung
sind [155]. Als Vorteil der Langmuir-Sonden-Methode im Gegensatz zu spektroskopischen
Methoden kann man die lokale Messung der Plasma-Eigenschaften hervorheben.
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Der primäre Schritt jedes PECVD-Prozesses ist die Bildung von aktiven Teilchen bei der
Dissoziation und / oder Aktivierung von primären Monomeren durch
Elektronenstoßprozesse. Die Zahl der aktiven Teilchen R [157] ist proportional der
Elektronendichte ne und der Konzentration der primären Monomere M,
e e eR S n M? (3.5)
wobei Se die Reaktionsrate ist, die durch den Stoßquerschnitt die
Elektronenverteilungsfunktion bestimmt.
Obwohl die Langmuir-Sondentechnik schon seit langen bekannt ist, wird über ihren
Einsatz bei der Abscheidung von Nanoröhren nur selten berichtet. M. Chhowalla
(PE-CVD) hat einige Plasmadaten wie Elektronentemperatur Te=1,5 eV,
Plasmapotential Vp=3 V, Plasmadichte n=1010 cm-3 im  C2H2/NH3 Gasgemisch gemessen
und berechnet [107]. T. Kato (rf-PE-CVD) gibt für CH4/H2 Gasgemisch Te=2 eV, Vp=10 V
und Plasmadichte n=1010 cm-3 an [119].
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Kapitel 4
EXPERIMENTELLES
4.1 Abscheidungsapparatur PE-HF-CVD
Die Abscheidung der Kohlenstoffnanostrukturen wurde in einer plasmagestützten
Hitzdraht-CVD-Anlage (s. Abb. 4.1) mit einer überlagerten Gleichspannungsanregung am
Substrat durchgeführt. Der Reaktor hat ein Volumen von ca. 21 Litern und einen
wassergekühlten Mantel, um sekundäre Abscheidungen an den Wänden zu vermeiden
(Kaltwandreaktor).
Abb. 4.1. Aufbau und Schema des PE-HF-CVD-Abscheidungsreaktors
Die Substrattemperatur wird von der Temperatur des Hitzdrahtes („Hot Filament“ -HF)
und der Leistung des DC-Plasma (BIAS-Spannung) bestimmt. Als Filamentmaterial
(Hitzdraht) wurde Tantal eingesetzt, welches vor Beginn der Abscheidungsuntersuchungen
durch Überleitung eines Methan-Wasserstoff-Gasgemisches bei Temperaturen von ca.
2000 °C vollständig an der Oberfläche zu Tantalcarbid umgesetzt wurde [158]. Die
Darstellung der Kohlenstoffnanostrukturen erfolgte bei konstantem Abstand (15 mm)
zwischen Substrat (Kathode) und Tantal-Filament (Anode). Der Substrathalter hat einen
Durchmesser von 60 mm. Die Messung der Temperatur erfolgt in der Substratelektrode, so
Langmuirsonde
Substrat-
halter
Ta-Hitzdraht
DC-Spannung
Gase - CH4/H2/NH3
Evakuierungs-
system
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dass zwischen Oberfläche des Substrates und Temperaturmessstelle bei Erhöhung der
Plasmaleistung ein großer Temperaturgradient auftreten kann. Mit Hilfe von
Vergleichsmessungen wurde die Oberflächentemperatur abgeschätzt, da eine direkte
Temperaturmessung auf der Substratoberfläche unter Plasmabedingungen während des
Prozesses nicht möglich ist. Gleichzeitig sind die Zusammensetzung der Gasphase und der
Reaktionsdruck indirekte Parameter, die über die Plasmaleistung einen Einfluss auf die
Substrattemperatur ausüben (s. Kapitel 6.1.2). Der Gasdurchfluß wurde mittels MFC-
Steuereinheiten kontrolliert. Die Gase werden in den Reaktor durch eine Rohrleitung
(innerer Durchmessers 5 mm) etwa 65 mm oberhalb des Substrathalters eingeleitet. Die
Untersuchungen wurden vorzugsweise mit Methan als Kohlenstoffquelle durchgeführt und
es wurden metallbeschichtete Si und Si/SiO2-Substratmaterialien verwendet (s. Abb. 4.4).
Variiert wurden die Vorbehandlungen der Substratmaterialien und die
Abscheidungsschritte, d.h. die Zusammensetzung der Gasphase, der Reaktionsdruck, die
Substrattemperatur, die Abscheidungszeit und die Biasspannung am Substrat (s. Tabelle
4.1).
Tabelle 4.1. Versuchsparameter
Abscheidungstemperatur 550-1000 °C
BIAS-Spannung 0-650 V
Reaktionsdruck 3-40 mbar
Abscheidungszeit bis 300 min
Gaszusammensetzung CH4, C2H4, Ar, H2, NH3, unterschiedliche Mischungen
4.2 Plasmadiagnostikapparatur und OES
In den Reaktor wurde eine Sondenmeßtechnik („Plasma Monitor System Plasma Tech 21“)
eingebaut, mit deren Hilfe die U-I Sondenkennlinien (s. Abb. 4.2) in einzelnen
Gasmischungen bestimmt und die inneren Plasmaparameter des DC-Plasmas wie
Plasmapotential, Elektronentemperatur und -konzentration mit einem dafür eintwickelten
Computerprogramm berechnet und ausgewertet wurden. Die Langmuirsonde wurde
zwischen dem Hitzdraht und dem Substrathalter platziert und ist aus Wolframdraht mit
einem Durchmessers von 50 µm und einer Länge von 10 mm in Form einer „Schleife“
gefertigt. Das Sondenpotential wird auf die Anode, d.h. auf den Hitzdraht bezogen und
ändert sich im Meßbereich von –30 V bis +25 V. Eine externe Stromquelle ermöglicht eine
Heizung der Sonde und dadurch das Vermeiden von Sondenverunreinigungen, da die
Sonde ansonsten ebenfalls beschichtet würde. Dies ist besonders wichtig für die Diagnostik
der Plasmaprozesse in Kohlenwasserstoff-Gasmischungen.
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Abb. 4.2. Gemessene U-I-Charakteristik einer Langmuir-Sonde im PE-HF-CVD-Reaktor
und ihre Auswertung (H2/CH4-Gemisch)
Die Datenerfassung der inneren Plasmakenngrößen erfolgte im stromlosen Zustand der
Sondenheizung in einer Meßzeit kürzer als eine Sekunde. Die Elektronendichte kann
proportional der absorbierten Plasmaleistung betrachtet werden (no?Pabs). Das
Plasmapotential wurde aus der zweiten Ableitung der U-I Linie bestimmt (s. Abb. 4.2), die
Elektronendichte aus der Elektronenverteilungsfunktion („electron energy distribution
function“ (EEDF)) ge(?) [V] berechnet [156, 157].
0
( )e en g d? ?
?
? ? (4.1)
Die Elektronenverteilungsfunktion wird als
? ?
2
2
1/ 2
2
2 2 e
e
p
d I
g
dV
m eV
e A m
? ? ? ?? ?? ? (4.2)
berechnet, wobei Ie der Elektronenstrom, e die Elektronenladung, Vp das Plasmapotential,
A die Fläche und m die Elektronenmasse ist. Die Elektronentemperatur ergibt sich aus der
linear ansteigenden Zone der logarithmisch aufgetragenen zweiten Ableitung der
Sondenstromdichte-Spannungskennlinie (s. Abb. 4.3-rote Linie).
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Abb. 4.3. logarithmische
Darstellung der zweiten
Ableitung  des
Sondenstromes einer
Langmuir-Sonde im PE-
HF-CVD Reaktor und ihre
Auswertung
Für die optische Emissionsspektroskopie wurde ein kommerzielles Spektrometer der Firma
Ocean Optics (200 - 900 nm) mit einer Auflösung von 2 nm und ein Spektrometer der
Firma Jobin Yvon Typ CP-200 (380 - 1000 nm) eingesetzt. Das Spektrometer CP-200
wurde mit einer CCD Kamera Typ ST7-I der Firma „Santa Barbara Instrument Group“
nachgerüstet. Das gesamte System hatte eine maximale Auflösung von 0,6 nm. Das Signal
von der Strahlungsquelle in den Eingangsschlitz wurde mit einer Quarzfaser vom
Durchmesser 0,6 mm übertragen. Die Schlitzbreite betrug 5, 10 und 25 µm. Die
Expositionszeit lag zwischen 20 und max. 120 sec.
4.3 Substrate
Bei den Abscheidungsversuchen der Nanostrukturen wurden verschiedene Substrate
eingesetzt (s. Abb. 4.4), wobei ermittelt werden sollte, welcher Schichtaufbau
(Barriereschicht/Metallschicht) für das Wachstum von gerichteten Nanostrukturen
optimale Voraussetzungen bietet (s. Kapitel 5-Substratvorbehandlung).
Si/50 nm SiOx/2 nm Co
Si/50 nm SiOx/5 nm Co
Si/1000 nm SiOx/2 nm Co
Si/5 nm Co (ohne SiOx)
Si/50 nm SiOx/5 nm Py*
Py* - Permalloy  - das Material besteht
aus 80 % Ni + 20 % Fe Legierung
Abb. 4.4. Übersicht und Aufbau der eingesetzten  Substratmaterialien
Plasmapotential Vp
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Für die Untersuchungen wurden überwiegend wenige nm-dicke, gesputterte Cobalt- oder
Permalloy-Schichten auf polierten Si-Substraten <100>, Dicke 375 µm mit und ohne
Oxidzwischenschicht verwendet. Die Katalysatorschichten wurden mittels Magnetron-
Sputtern hergestellt. Die Größe der eingesetzten Substrate war 5 x 10 und 10 x 10 mm.
4.4 Abscheidungsprozessführung
Die Abscheidungsversuche wurden nach folgenden Schema durchgeführt. Die gereinigten
und vorbeschichteten Substrate wurden auf der Elektrode im Reaktor positioniert, danach
wurde der Reaktor evakuiert (< 0,01 mbar). Anschließend wurde das Trägergas H2
eingeleitet, bis der Arbeitsdruck erreicht war. Der nächste Schritt war das Aufheizen der
Substrate mittels Hitzdraht. Die BIAS-Spannung zwischen der Substratelektrode und dem
Ta-Hitzdraht konnte entweder während der Aufheizphase oder erst beim Abscheiden
angelegt werden. Nach dem Erreichen der Abscheidungstemperatur wurde der
Kohlenwasserstoff (CH4,  C2H4)  zum  H2, NH3 oder Ar zugegeben. Nach dem
Abscheidungsversuch wurde der Reaktor meistens unter H2- Atmosphäre abgekühlt.
4.5 Charakterisierungsmethoden
Für die Charakterisierung der vorbehandelten Substrate und der abgeschiedenen
Kohlenstoffnanostrukturen stand ein Rasterelektronenmikroskop (REM) Philips XL 30 mit
energiedispersiver (EDX) und wellenlängendispersiver (WDX) Röntgenmikroanalyse zur
Verfügung. Im SE- („Sekundäre“) Modus konnte die Oberflächentopographie bzw.
Morphologie sichtbar gemacht werden. Die Strukturen wurden üblicherweise bei einer
20000-fachen Vergrößerung untersucht. Durch den Einsatz der EDX- und WDX-Analyse
konnten ortsaufgelöste, chemische Analysen durchgeführt werden.
Für die hochauflösende Abbildung der Nanostrukturen im nm-Bereich und für die Analyse
unterschiedlicher Phasen und die Darstellung der Verteilung unterschiedlicher Elemente in
den Nanostrukturen wurden das 200 kV Transmissions-Elektronenmikroskop Philips
CM20 FEG-T und das 300 kV-Mikroskop Philips TECNAI-F30-ST mit
Hochauflösungspolschuh (STWIN) und mit Spektrometer für die Röntgenstrahlung
(EDXS) („Energy Dispersive X-ray Spectroscopy“) eingesetzt. Die TEM-Präparation der
Nanostrukturen erfolgte durch Abstreifen und anschließender Positionierung auf einem
Kupfernetz. Für die Charakterisierung von Oberflächen der unbehandelten und
vorbehandelten Katalysatorschichtsysteme wurde mittels  FIB („Focused-Ion-Beam“)-
Präparationstechnik durchstrahlbare Lamellen präpariert, die im Transmissions-
Elektronenmikroskop abgebildet wurden.
Mit dem Atomkraftmikroskop-AFM („Atomic Force Microskop“) Typ DME 2370 war es
prinzipiell möglich, in hoher Auflösung die Oberfläche der Substrate mit einer sehr feinen
Spitze („Cantilever“) im DC- („Contact Mode“) oder AC- („Non-Contact Mode“) Modus
berührungslos abzutasten und die Oberfläche dadurch abzubilden. Auf den vorbehandelten
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Substraten wurden die quadratischen Mittenrauhwerte Rq der Profilabweichungen y
ermittelt. Die Rq-Werte wurden innerhalb der Bezugsstrecke l,  die  über  die
Substratoberfläche erhalten sind, berechnet. Nach der internationalen Norm ISO 4287/1
(DIN 4762) [159] ist der Rq Wert gleich
2
0
1
( )
l
Rq y x dx
l
? ? (4.3)
Des Weiteren wurde mittels AFM Messung die „Clusterdichte“ Sds ausgewertet,  wobei n
und P´ Anzahl der Profilunregelmäßigkeiten bzw. Zellen ?x und ?y pro Fläche ist [160].
'ds
n
S
P x y
?
? ? (4.4)
Ziel der Röntgenuntersuchungen war die Charakterisierung der Phasenbildung nach der
Vorbehandlung der Substrate. Die Messungen erfolgten an einem
Philips-Xpert-Diffraktometer mit Cu-K?-Strahlung (Strichfokus, Strahlquerschnitt
2 mm x 8 mm) in Reflexion und nachgestelltem Monochromator. Es wurden Messungen
mit symmetrischem Strahlengang im streifenden Einfall (Einfallswinkel 1? und  2?)
ausgeführt.
Als weitere Methode zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von Oberflächen
wurde die „Auger-Elektronen-Spektroskopie“ (AES) angewendet. Die Untersuchungen
wurden mit der Mikrosonde PHI 660 durchgeführt. Die experimentellen Bedingungen für
AES waren: Primärenergie: 10 keV; Elektronenstrom: ca. 1...20 nA. Einfallswinkel der
Elektronen zur Normalen des Probenhalters: 30°. Der Abtrag der Probenoberfläche
erfolgte durch Sputtern mit Argonionen unter 60° Einfallswinkel mit E = 1,5 keV
(Abtragrate in SiO2 ca. 3,5 nm/min).
Die Feldemission-Messungen (s. Kapitel 7) erfolgen mit einer Messanordnung, die sich
folgendermaßen beschreiben lässt. Die Position der kugelförmigen Anode (Stahl) über dem
Substrat konnte mit einem x-y-z Manipulator eingestellt werden. Der Strom wurde mit
einem „Keithley“ Digitalelektrometer Typ 6514 gemessen. Weitere Parameter waren:
? Druck im Meßkammer p < 2*10-9 mbar
? Elektrodenabstand Z 100 µm
? Anodendurchmesser R 1,5 mm
? Spannung V 0-3000 V
Die Messspannung wurde stufenweise bis zu einer Maximalspannung erhöht und dann
wieder analog auf den Ausgangswert abgesenkt. An einer Messstelle wurden die
Messungen mehrfach wiederholt. Zur Auswertung der Messungen wurden zunächst die
Stromdichten ermittelt. Um die Stromdichte J zu erhalten muss die emittierende Fläche A
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bestimmt werden. Sie wurde nach der Methode vom Zhu et al. [161] abgeschätzt. Für den
Elektrodenabstand Z<< R (Anodendurchmesser) gilt:
1/2 (2 1)n V dIA RZ mit n
I dV
?? ? ? .                                    (4.5)
Die Stromdichte ist dann gleich
IJ
A
? .                                                             (4.6)
Für die Messungen lag der Faktor n zwischen 7 und 17. Die damit berechneten
emittierenden Flächen A entsprachen 1,8?3*10-4 cm2. Der Feldverstärkungsfaktor ? („field
enhancement faktor“) wurde nach der Fowlers-Nordheim Methode ermittelt, die durch die
Gleichung
(4.7)
charakterisiert wird [162, 163]. I ist der emittierte Strom, B ist gleich
6,83x109 [V eV-3/2 m-1], ? stellt  die  Austrittsarbeit  dar,  für  die  C-Nanoröhren  ist  gleich
5 eV [162, 164]. F ist das lokale Feld der emittierten Fläche, es lässt sich als
/F E V d? ?? ? (4.8)
berechnen, wobei V die eingesetzte Spannung ist, ? der Feldverstärkungsfaktor („field
enhancement“ Faktor), E das makroskopische Feld und d der Elektrodenabstand.
3/2
I? (F /?) exp (B ?  / F)
2
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Kapitel 5
ABSCHEIDUNG VON (KOHLENSTOFF)
NANOSTRUKTUREN
5.1 Substratvorbehandlung
Für die Abscheidung von Kohlenstoffnanostrukturen kommt der Topographie der
Substratmaterialien eine wesentliche Rolle zu, da für das Wachstum von
Kohlenstoffnanoröhren möglichst kleine Metallkatalysatorpartikel als Startpunkt
vorhanden sein müssen (s. Kapitel 3.4). Aus diesem Grund wird der Abscheidungsprozess
in zwei Reaktionsschritte unterteilt, in die Substratvorbehandlung und in die eigentliche
Nanoröhrenabscheidung. Durch die Kombination von Hitzdraht- und DC-Leistung kann
die Temperatur an der Substratoberfläche eingestellt und damit gewünschte
Vorbehandlungsparameter des Substrates und Bedingungen für ein optimales Wachstum
von Kohlenstoffröhren oder -fasern erreicht werden.
5.1.1 Oberfläche der metallbeschichteten Substrate - Ausgangszustand
Im Ausgangszustand wurden Substratmaterialien mit Co-Schichten näher untersucht. Die
auf kommerziellen Si-Substraten mittels Magnetron-Sputtertechnik aufgebrachten 2 und
5 nm dicken Co- bzw. Permalloy-Schichten sind im unbehandelten Zustand amorph
(s. Abb. 5.1).
Abb. 5.1. Substrate im unbehandelten Zustand
(Si/50 nm SiOx/5 nm Co)-AFM Bild5 µm
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Durch XRD-Untersuchungen konnten keine kristallinen Anteile in den Schichten
nachgewiesen werden (s. Abb. 5.9 im Kapitel 5.1.2). Die Ausgangsrauhigkeiten der
Oberflächen (s. Kapitel 4.5, Gleichung 4.3) der untersuchten Si-Substrate sind in
Tabelle 5.1 zusammengestellt. Durch die Metallbeschichtung (mit Co und Permalloy) wird
die Oberflächenrauheit der unbeschichteten Substratmaterialien nur geringfügig erhöht.
Tabelle 5.1. quadratischer Mittenrauhwert Rq der Substraten  im unbehandelten Zustand
Substrat Rq [nm]
Si/50 nm SiOx 0,5-0,83
Si/1000 nm SiOx 0,45-0,75
Si/50 nm SiOx/2 nm Co 0,53-0,9
Si/50 nm SiOx/5 nm Co 0,9-1,2
Si/1000 nm SiOx/2 nm Co 0,5-1
Si/1000 nm SiOx/5 nm Co 0,5-1,2
Si/5 nm Co 0,5-0,7
Si/50 nm SiOx/5 nm Py 0,9-1,2
5.1.2 Thermische Vorbehandlung
Vor dem eigentlichen Wachstumsprozess der Kohlenstoffnanostrukturen wurden die
Si-Substrate in Wasserstoff, Wasserstoff/Argon, Wasserstoff/Ammoniak, oder in
Ammoniak durch Aufheizen mittels Filament thermisch, oder in Kombination mit einer
Plasmaentladung, plasmaaktiviert vorbehandelt. Nach beiden Reaktionsschritten wurden
die Proben bezüglich ihrer Morphologie und Topographie mittels REM, TEM und AFM
untersucht.
Thermische Vorbehandlungen in Wasserstoff wurden bei Temperaturen zwischen 600 und
900 °C bei einem Arbeitsdruck bis 10 mbar zwischen 5 und 30 min durchgeführt und die
dabei entstandenen Veränderungen der Schichtoberfläche untersucht. Si-Substrate mit
50 nm dicken Oxidschichten (s. Abb. 5.2) und oxidfreie Substrate (s. Abb. 5.7) mit einer 2
oder 5 nm dicken Co-Katalysatorschicht zeigen deutliche Änderungen in der Topographie
der Substrate. In gleicher Weise thermisch mit Wasserstoff behandelte Si/1000 nm SiOx-
Substrate mit 2 oder 5 nm Co-Metallschicht zeigen Veränderungen der Oberflächenrauheit
(s. Abb. 5.5). Durch die thermische Behandlung sind auf der SiOx-Oberfläche Inseln in
unterschiedlichen Größen entstanden (s. Abb. 5.3). TEM Untersuchungen mit EDX-
Analyse zeigen, dass diese Inseln aus Kobalt bestehen. Die Verteilung der Kobaltpartikel
an der Oberfläche ist unorientiert. Die „Kobalt-Clusterdichte“ wird in der Tabelle 5.3 im
Kapitel 5.1.3 angegeben. Thermische Behandlung der Substrate führt zu einer Zunahme
der Oberflächenrauheit (s. Tabelle 5.2).
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REM-Bild:Oberflächenübersicht Bruchgefüge      AFM-Bild
Abb. 5.2. Thermisch vorbehandelte Probe mit Metallschicht (Si/50 nm SiOx/5 nm Co;
p = 10 mbar, t = 15 min, Ts 700 °C, H2 800 sccm, Ø Rauheit 8 nm)
Abb. 5.3. TEM-Untersuchung (mit FIB-Querschnitt der Oberfläche) der thermisch
vorbehandelten Probe mit Metallschicht (Si/50 nm SiOx/5 nm Co; p = 10 mbar, t = 15 min,
Ts 700 °C, H2 800 sccm)
Die Substrattemperatur spielt beim Abscheiden von Kohlenstoffnanoröhren eine wichtige
Rolle (s. Kapitel 5.2.1). Demzufolge wurden bei unterschiedlichen Temperaturen
thermisch vorbehandelte Substrate untersucht. Aus den Bildern 5.4 und 5.5 ist ersichtlich,
dass sich auf den mit Kobalt beschichteten Substraten eine deutliche Oberflächenänderung
mit steigender Temperatur ergibt. Mit Erhöhung der Substrattemperatur werden die Co-
Cluster immer kleiner. Bei 600 °C liegen sie zwischen 60 und 150 nm, bei 800 °C
zwischen 20 und 90 nm und bei 900 °C zwischen 10 und 60 nm im Durchmesser. Dies gilt
auch für Substrate mit Permalloy-Cluster als auch für Substrate mit einer 1000 nm dicken
SiOx-Zwischenschicht (s. Abb. 5.5).
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600 °C 800 °C 900 °C
Abb. 5.4. Oberfläche der thermisch behandelten Proben bei unterschiedlichen
Temperaturen in Wasserstoff, REM-Bild (Si/50 nm SiOx/5 nm Co; p = 10 mbar, t = 15 min,
H2 800 sccm)
600 °C 800 °C 900 °C
Abb. 5.5. Oberfläche der thermisch behandelten Proben bei unterschiedlichen
Temperaturen in Wasserstoff, REM-Bild (Si/1000 nm SiOx/5 nm Co; p = 10 mbar, t = 15
min, H2 800 sccm)
Noch deutlicher ist die Änderung der Clustergröße nach einer thermischen Vorbehandlung
in Wasserstoff/Ammoniak oder in reinem Ammoniak zu beobachten (s. Abb. 5.6).
600 °C 800 °C 900 °C
Abb. 5.6. Oberfläche von in Wasserstoff/Ammoniak-Atmosphäre thermisch behandelten
Proben in Abhängigkeit von der Temperatur, REM-Bild (Si/50 nm SiOx/5 nm Co;
p = 10 mbar, t = 15 min, H2/NH3 780/20 sccm)
1 ?m 1 ?m 1 ?m
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Größere Wechselwirkungen des Metalls mit dem Substratmaterial treten bei Substraten
ohne Zwischenschicht auf (s. Abb. 5.7 und 5.8). Eine solche Behandlung verursacht eine
Oberflächendestruktion, wobei sich Löcher und Hügel bilden, die durch die Bildung von
Kobaltsiliziden2 verursacht werden. Die Bildung von Co-Si-Verbindungen ist im Kapitel
3.4 beschrieben. Angesichts der Behandlungstemperatur von 700 °C ist zu vermuten, dass
das Reaktionsprodukt CoSi2 ist. CoSi2 wird durch ein laterales Wachstum an den defekten
Stellen der Si-Substratoberfläche, in die Kobalt diffundiert ist, gebildet. Ähnliche
Strukturen wurden auch in der Arbeit von M. Falke [165] dargestellt.
REM-Bild Bruchgefüge     AFM-Bild
Abb. 5.7. Thermisch vorbehandelte Probe ohne SiOx–Zwischenschicht (Si/5 nm Co;
p = 10 mbar, t = 15 min, Ts 700 °C, H2 800 sccm,  Ø Rauheit 6 nm)
Übersichtsbild - Löcher und
Hügel auf der Oberfläche
Ein dreieckiges Reaktions-
produkt CoSix ist in das
Substrat gewachsen
Loch auf der Oberfläche im
Detail
Abb. 5.8. TEM-Aufnahme der Oberfläche von thermisch vorbehandelten Proben ohne
SiOx-Zwischenschicht im FIB-Querschnitt (Si/5 nm Co; p = 10 mbar, t = 15 min,
Ts 700 °C, H2 800 sccm)
2 Über den CoSix Nachweis berichtet auch die Arbeitsgruppe von Chr. Bower in ihrer mikrowellen PACVD
Anlage [97]. Solche Reaktionen können eine erhöhte Adhäsion zwischen dem Metallpartikel und dem
Substrat einleiten, was sich in ein sequenzielles katalytisches Wachstum von Nanoröhren auswirken kann
[140, 141] (s. Kapitel 3.4).
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Um Silizide und andere Reaktionsprodukte eindeutig zu identifizieren, wurden Röntgen-
Untersuchungen durchgeführt, deren Ergebnisse in der Abb. 5.9 dargestellt sind. Die
Reflexe entsprechen den Netzebenenabständen einer kfz-Struktur mit a = 0,445 nm. Es
handelt sich dabei um die kubische ?-Phase (PDF-Nr. 8-362, kub. Struktur, a = 0,443 nm)
des CoSi, weiterhin um Spuren von Co2Si und CoSi2. Gitterreflexe des fcc- oder hcp-
Kobalt treten bei diesen Proben nicht mehr auf. Im Kapitel 5.1.3 wird die AES-Analyse der
thermisch vorbehandelten Proben mit und ohne Oxidzwischenschicht dargestellt.
Abb. 5.9.
Röntgenuntersuchung
an einer unbehandelten
(blaue Linie) und
thermisch
vorbehandelten Probe
ohne SiO2-
Zwischenschicht (rote
und violett Linie)
5.1.3 Vorbehandlung im Plasma
Nach einem kurzen Hochheizen (5 min) mit dem Ta/TaC-Filament auf etwa 300 °C wurde
zwischen dem Hitzdraht und dem Substratteller eine Gleichspannung zwischen 450 und
650 V angelegt, die zu einer Plasmaentladung bei gleichzeitigem weiteren Aufheizen des
Substrates führt. Die zusätzliche Filamentheizung (max. Temperatur: 1700 °C) wurde nur
dann benötigt, wenn die gewünschte Substrattemperatur von 700 - 850 °C durch die
Plasmaanregung nicht erreicht wird. Der Plasmaätzprozess wird mit Wasserstoff-,
Ammoniak-, oder Wasserstoff/Ammoniak zwischen 5 und 15 min durchgeführt. Die Dicke
der SiOx- und der Co-Schicht beeinflusst auch hier die Morphologie auf der Oberfläche.
Bei Proben mit 50 nm SiOx/2 nm Co kann man im Vergleich zu den Proben mit
1000 nm SiOx/2 nm Co Veränderungen unter Bildung von Metallinseln (Clustern)
beobachten (s. Abb. 5.10a, b). Auf den Substraten mit einer 1000 nm dicken SiOx-Schicht
wurde die Oxidschicht nicht durchgeätzt, aber die Oberfläche aufgerauht (s. Tabelle 5.2).
30 40 50 60 70 80 90 100
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a) Si/1000 nm SiOx/2 nm Co b) Si/50 nm SiOx/2 nm Co c) Si/5 nm Co
Abb. 5.10. REM-Aufnahme von Substraten nach einer Plasmavorbehandlung
(p = 10 mbar, t = 15 min, Ts 700 °C, BIAS 650 V/0,49 A, H2 = 800 sccm)
Deutliche Oberflächenänderungen findet man bei oxidfreien Si/5 nm Co-Substraten
(s. Abb. 5.10c) und bei Si/SiOx (50 nm)-Substraten mit 5 nm dicken Metallschicht (s. Abb.
5.11).
Abb. 5.11. Oberflächentopographie einer plasmavorbehandelten Probe, REM- und
AFM-Bild (Si/50 nm SiOx/5 nm Co; p = 10 mbar, t = 15 min, Ts 700 °C, BIAS 650 V/0,49
A, H2 800 sccm)
Durch die stärkere Ätzwirkung im Plasma wird eine deutlich größere Aufrauung der
Oberfläche im Vergleich zur thermischen Behandlung beobachtet (s. Tabelle 5.2) [166].
Die Rauheitskennwerte Rq (s. Kapitel 4.5, Gleichung 4.3) auf diesen Substratoberflächen
nehmen etwa um das Zehnfache zu. Dickere Metallschichten bilden größere Metallcluster,
dünnere Oxidschichten behindern weniger die Reaktionen zwischen Silicium und Metall.
1 ?m
 1 ?m
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Tabelle 5.2. Mittenrauhwert Rq nach thermischer oder plasmaaktivierter Vorbehandlung
Substrat Thermische Vorbehandlung
(Ts 700 °C, H2 800 sccm)
[nm]
Plasma-Vorbehandlung
(Ts 700 °C, BIAS 650 V, H2 800
sccm) [nm]
15 min 5 min 15 min
Si/50 nm SiOx/2
nm Co
1 – 2 2 - 5 5 - 8
Si/50 nm SiOx/5
nm Co
5 – 10 10 - 20 10 - 15
Si/1000 nm
SiOx/2 nm Co
0,8 – 2 - 2 - 5
Si/5 nm Co - - 13 - 18
Die anfänglich glatten Schichten bilden ein Kolumnargefüge bis zum Siliciumsubstrat, an
dessen Spitzen kobalthaltige Partikel (Co-Metall oder Co-Silizid) nachgewiesen werden.
Die Kobaltpartikel haben die Form kleiner Kristallite mit einem Durchmesser zwischen
20 nm und 150 nm. Die ursprüngliche Co-Schicht ist nicht mehr geschlossen
(s. Abb. 5.12).
    FIB-Lamellen; Unten: Si; Mitte unten: SiO2; Mitte oben: Co; Oben: Kleber
Abb. 5.12. TEM-Aufnahme im FIB-Querschnitt einer im Plasma vorbehandelten Probe mit
Metallschicht (Si/50 nm SiOx/5 nm Co; p = 10 mbar, t = 15 min, Ts 700 °C,
BIAS 650 V/0,49 A, H2 800 sccm)
In TEM-Bildern sind die einzelnen Bereiche des Kolumnargefüges sichtbar. Der Sockel
besteht aus kristallinem Silicium. Die helleren Bereiche an den Flanken der einzelnen
Säulen können durch elementspezifische Analyse SiO2 zugeordnet werden. Die Dicke der
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Oxidschicht ist nach der Plasmaätzbehandlung deutlich größer als im Ausgangszustand (im
Abb. 5.12 bis zu 80 nm). Zu einer Oxidation kommt es offensichtlich auch an den Proben
ohne Oxidzwischenschicht (s. Abb. 5.13). An diesen Proben wird das Silicium zwischen
den Katalysatorpartikeln bis zu einer Tiefe von ca. 150 nm geätzt. Der Katalysatorpartikel
sitzt auf oxidierten Säulen, d. h. zwischen Si-Substrat und Co-Katalysator befindet sich
SiO2, was überwiegend amorph ist. Der Säulendurchmesser schwankt zwischen 20 und
150 nm und entspricht annäherend dem Durchmesser der anschließend gewachsenen
Kohlenstoffnanoröhren und –fasern. Durch AES-Untersuchungen an
plasmavorbehandelten Proben mit und ohne SiOx-Schicht konnte der Einbau von
Sauerstoff ebenfalls bestätigt werden (s. Abb. 5.15). Offensichtlich erfolgt durch die
Plasmaätzung eine weitere Oxidation des Si-Substrates durch den sehr reaktiven
Restsauerstoff in der Plasmaatmosphäre.
Abb. 5.13. TEM-Untersuchung einer im Plasma
vorbehandelten Probe mit Metallschicht ohne
Oxidzwischenschicht
(blau: Kobalt; grün: Sauerstoff; rot: Silicium)
(Si/5 nm Co; p = 10 mbar,  t  = 15 min, Ts 700 °C,
BIAS 650 V/0,49 A, H2 800 sccm)
Durch die Bestimmung der Clusterdichte der Katalysatorpartikel auf der
Substratoberfläche sollten Aussagen zum Abstand zwischen den einzelnen Röhren
getroffen werden können. In Tabelle 5.3 werden die Sds-Werte (s. Kapitel 4.5,
Gleichung 4.4) einiger Substrate verglichen.
Tabelle 5.3. „Clusterdichte“ Sds nach Vorbehandlung
Substrat thermische Vorbehandlung
(Ts 700 °C, H2 800 sccm,
15 min) [µm-2]
Plasma-Vorbehandlung
(Ts 700 °C, BIAS 650 V, H2
800 sccm, 15 min)
[µm-2]
Si/50 nm SiOx/2 nm Co 550 – 650 250 - 300
Si/50 nm SiOx/5 nm Co 275 – 400 190 - 275
Si/1000 nm SiOx/2 nm Co 925 – 1100 950 - 1100
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Eine höhere Clusterdichte wird mit einer thermischen Vorbehandlung erreicht. Durch die
stärkere Plasmabehandlung werden die Partikel von ihrer Größe her gleichmäßiger, der
Abstand zwischen ihnen nimmt infolge der durch den Ätzprozess gebildeten Gräben zu.
Deshalb ist die Nukleationsdichte kleiner. Wie gezeigt, wird durch die Vorbehandlung der
Substrate die Topographie der Katalysatorschicht verändert. Die gebildeten metallhaltigen
Cluster sind Ausgangspunkte (Katalysator) für das anschließende
Kohlenstoffröhrenwachstum. Clusterdurchmesser und Clusterabstand bestimmen somit die
Durchmesser und Abstände der Nanoröhren. Durch den Einsatz von unterschiedlichen
Metall- und Oxidschichtdicken können diese verändert werden. Einer Minimierung des
Clustersdurchmessers sind aber durch die Koaleszenz der Metallschicht bei höheren
Temperaturen und durch die Gefügeveränderung der Oxidschicht durch die Ätzprozesse
Grenzen gesetzt. Obwohl Unterschiede in der Clusterdichte nach der Vorbehandlung
entstehen, konnte ein eindeutiger Einfluss auf das anschließende Wachstum, insbesondere
auf die Abstände zwischen den einzelnen Kohlenstoffnanostrukturen unter
plasmaaktivierten Bedingungen bei Substraten mit einer Oxidzwischenschicht nur bedingt
bestätigt werden. Der Einfluss einer unterschiedlich gewählten Substratvorbehandlung auf
das Wachstum von Nanostrukturen auf oxidfreien Substraten ist jedoch deutlich
zu erkennen. Abb. 5.14 zeigt, dass die abgeschiedenen Kohlenstoffnanostrukturen bei
gleichen Abscheidungsparametern sich erheblich voneinander unterscheiden.
Abscheidung nach thermischer
Vorbehandlung
Abscheidung nach Plasma-Vorbehandlung
Abb. 5.14. Abscheidung von Kohlenstoffnanostrukturen auf thermisch und
plasmavorbehandelten oxidfreien Substraten, REM-Bild (Si/5 nm Co; p = 10 mbar,
t = 15 min, Ts 800 °C, BIAS 650 V/0,08 A, H2/CH4 800/80 sccm)
Auf der im Plasma vorbehandelten Probe sind ausgerichtete Faser- oder
Nanoröhrenstrukturen zu sehen, während auf der thermisch vorbehandelten Probe weniger
gerichtete Nanostrukturen unterschiedlicher Größe gebildet werden. Ursache dafür ist die
Wechselwirkung zwischen der Metallschicht und dem Siliciumsubstrat, die aufgrund der
hohen Temperatur bei der thermischen Vorbehandlung (s. Abb. 5.8) zu Reaktionen mit
dem Substratmaterial führt, da keine schützende Oxidschicht vorhanden ist. An den Proben
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mit einer 50 oder 1000 nm Oxidzwischenschicht wurden solche Struktur- und
Morphologieunterschiede bei den abgeschiedenen Kohlenstoffnanostrukturen nicht
beobachtet.
Die Unterschiede in der Zusammensetzung der Oberfläche von Proben ohne Oxidschicht
(SiOx) nach thermischer bzw. plasmaangeregter Vorbehandlung zeigen deutlich AES-
Analysen. In Abb. 5.15a links liegt nach thermischer Vorbehandlung elementares Si
(eigentliches Substrat) und Co vor, d.h. diese Vorbehandlung hat keine Oxidation oder
anderweitige Reaktionen hervorgerufen. Was sich andeutet, ist eine relativ starke
periodische Schwankung der Co und Si-Konzentration, was auf Co-Inseln auf der
Substratoberfläche deutet, die ja auch nachweisbar sind. Bei der Plasmabehandlung
in H2-Atmosphäre dagegen (s. Abb. 5.15a rechts) wird die Si-Oberfläche zumindest
teilweise oxidiert (Siox und O1 Kurven). Besonders interessant sind die Ergebnisse der
AES-Analyse bei Si/SiOx/Co Substraten (s. Abb. 5.15b). Die thermische Vorbehandlung
ändert gegenüber dem Ausgangszustand in der Zusammensetzung nicht drastisch.
Nachgewiesen wurde Co und oxidiertes Si (Siox und O2 Kurven). Elementares Si kann
nicht detektiert werden, d.h. die SiOx-Schicht ist geschlossen, jedoch nicht die Co-Schicht.
Nach der Plasmaätzung wird jedoch elementares Si gefunden. Das bedeutet, dass die
SiO2-Schicht durchgeätzt wurde, was auch im Querschliff (s. Abb. 5.12) zu sehen ist.
Abb. 5.15. Zusammensetzung der Oberflächen unterschiedlich vorbehandelter Proben
(AES) (Si, Co, O; Ts 800 °C, t = 15 min, BIAS 0 und 650 V, H2 800 sccm)
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5.2 Abscheidungsprozess, Einfluss der einzelnen Parameter
Es müssen folgende Parameter hinsichtlich einer Optimierung des Abscheidungsprozesses
näher untersucht werden:
? Temperatur des Substrates
? BIAS Spannung am Substrat
? Arbeitsdruck
? Abscheidungszeit
? Gaszusammensetzung
Alle untersuchten Abscheidungsgrößen sind nur begrenzt unabhängig voneinander regelbar
(s. Kapitel 5.2.2 und 6). Ziel ist es, geeignete Bedingungen für das gerichtete Wachstum
möglichst homogen angeordneter, in Durchmesser und Länge gleicher
Kohlenstoffnanoröhren zu finden.
5.2.1 Temperatur des Substrates
Bei den durchgeführten Versuchen wurde die Substrattemperatur Ts zwischen 550 °C und
950 °C variiert, die BIAS-Spannung von 650 V wurde konstant gehalten.
In Abb. 5.16 sind REM-Bilder von gerichteten Kohlenstoffnanostrukturen, die bei
unterschiedlichen Temperaturen abgeschieden wurden, zu sehen.
< 700 °C 700-730 °C > 730 °C
Abb. 5.16. Kohlenstoffnanostrukturen bei unterschiedlichen Temperaturen, REM-Bild
(Si/50 nm SiOx/5 nm Co; p=10 mbar, t=15 min, BIAS 650 V/0,09 A, H2/CH4 800/80 sccm)
Der Habitus dieser Nanostrukturen wechselt mit steigender Temperatur von einem
ausgeprägten „Säulen-“ über ein „Büschel-“ zum typischen „Faser- oder Röhren-
“ Wachstum. TEM Analysen zeigen, dass die Säulen unterhalb TS < 700 °C keine
Kohlenstoffröhren bzw. –fasern darstellen (s. Abb. 5.17, 5.18). Einzelne Säulen bestehen
im unteren Teil aus Silicium, in der Mitte aus Siliciumoxid und an der Spitze aus Metall
bzw. aus Metallsilizid.
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Abb. 5.17. Nanostruktur der Säulen bei
680 °C, TEM – Analyse (Si/50 nm SiOx/5 nm
Py; p=10 mbar, t=15 min, BIAS 650 V/0,49 A,
H2/CH4 800/80 sccm)
Abb. 5.18. HRTEM-Aufnahmen vom
Katalysator und der Säulenstruktur
 a) mit amorphen
Kohlenstoff bedeckter
Katalysator
 b) kristalline Struktur des
Katalysators
c) amorpher Bereich der
Säule mit
Katalysatorpartikeln
Die Metallpartikel, die sich an den Säulenspitzen befinden, haben eine Kegelform und sind
mit einer amorphen Kohlenstoffschicht umhüllt (s. Abb. 5.18a). In dem „Säulenkörper“
sind auch Katalysatorpartikel eingebaut (s. Abb. 5.18c). Der Säulendurchmesser wird von
der Größe der an der Säulenspitze befindlichen Metallpartikel bestimmt und liegt zwischen
20 und 150 nm. Die Länge ist von der Abscheidungszeit abhängig (s. auch Kapitel 5.2.3)
und kann bis 400 nm betragen, ist aber deutlich geringer als von Kohlenstoffstrukturen.
Ab 700 °C kann Wachstum von Kohlenstoffnanofasern und -röhren auf Si-Substraten mit
einer 50 nm dicken SiOx-Barriereschicht oder auch bedingt auf Substraten ohne
Oxidzwischenschicht (s. Abb. 5.14) nachgewiesen werden. Auf Si-Substraten mit
1000 nm SiOx-Barriere verläuft die Bildung der C-Nanofasern durch die schlechte
Leitfähigkeit der Oberfläche dieser Substrate unter sehr instabilen
Abscheidungsbedingungen. Durch die dicke Oxidzwischenschicht sind die Substrate an der
Oberfläche faktisch isolierend, so dass durch das Plasma bevorzugt Bogenentladungen
entstehen, die zu unkontrollierten Veränderungen der Oberflächen führen können.
Metall
SiOx
Si
amorphes C
Metallpartikel
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Kohlenstoff-Nanostrukturen, hergestellt bei Abscheidungstemperaturen zwischen 700 und
950 °C, zeigen verschiedene, im unteren Temperaturbereich mehr „herringbone“ bzw.
„bamboo-like“ Strukturen (s. Abb. 5.19a), die mit Temperaturerhöhung immer häufiger
einen tubularen Aufbau zeigen (s. Abb. 5.19b).
    a) „bambusartige“ Feinstruktur      b) tubulare Feinstruktur
Abb. 5.19. Nanostrukturaufbau bei Temperaturen >700 °C, TEM-Analyse
(Si/50 nm SiOx/5 nm Py; p=10 mbar, t=15 min, BIAS 650 V/0,49 A, H2/CH4 800/80 sccm)
Die reine tubulare Struktur ist jedoch nur in wenigen Nanoröhren deutlich ausgeprägt. Sie
wird durch den parallelen gleichläufigen Verlauf von Graphitebenen zur Röhrenachse
definiert. Für die überwiegend „bambus“-artigen Nanostrukturen ist typisch, dass ihr
innerer hohler Kern nach bestimmten Abschnitten durch Graphitlagen durchkreuzt wird
(sequenzielles Wachstum s. Abb. 3.9 Kapitel 3.4). Dafür ist ein kegelförmiges
Katalysatorpartikel charakteristisch (s. Abb. 5.20). Sowohl bei „bambus“- als auch
tubularen Strukturen verlaufen die äußeren Graphit-Netzebenen parallel zur Faser- oder
Röhrenachse und der Katalysator sitzt an den Faser- bzw. Röhrenspitzen. Seine Größe
bestimmt annähernd den Faser- bzw. Röhrendurchmesser, der meistens zwischen 20 und
150 nm liegt. Der Katalysator ist am oberen Ende teilweise von Graphithüllen bedeckt. Die
Faserlänge kann mehrere µm betragen. Diese unterschiedlichen Nanostrukturen mit ihren
geometrisch verschiedenen Katalysatorteilchen können durch Änderung von Parametern
während des Prozesses, vor allem der Temperatur hervorgerufen werden. Ein fester oder
geschmolzener Zustand des Metallkatalysators ist entscheidend für die Katalysatorform
und damit für die Struktur der Nanoröhre (s. Kapitel 3.4). Das mehrwandige Wachstum bei
Temperaturen < 900 °C wird auch von H. Kanzow in einem Modell diskutiert [127]. Er
vermutet, dass unterhalb dieser Temperatur ein Formwechsel des Katalysators vom Kegel
zur Kugel (fest?flüssig) verhindert wird, was entscheidend für eine bambusartige bzw.
tubulare Struktur der Kohlenstoffröhren ist.
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    Katalysatordetail, unsymmetrische
    Bambusstruktur ,Graphit-Netzebenen
    verlaufen parallel zur Katalysator-
    oberfläche
     Bambusartige Nanostruktur, die
     Graphitebenen liegen nicht parallel zur
     Faserachse. Die inneren Ebenen sind
     zum Teil zu Kegeln geschlossen
Abb. 5.20.  Übersichtsbild von „bambusartigen“-Nanostrukturen bei Ts 800 °C,
TEM-Analyse (Si/50 nm SiOx/5 nm Py; p=10 mbar, t=15 min, BIAS 650 V/0,08 A, H2/CH4
800/80 sccm)
Abscheidungen über 950 °C, welche die tubularen Strukturen favorisieren würden, führen
aufgrund des gleichzeitig intensiver werdenden Ionenbeschusses auf die Substratoberfläche
zur Zerstörung der Strukturen (s. Abb. 5.21). Diesen Trend haben auch H. Cui und
Mitarbeiter [167] in einer Mikrowellenentladung beobachtet.
20 nm
 Metall
Hohlkern
Graphit
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Abb. 5.21. Substratoberfläche nach einer
Abscheidung bei einer Temperatur von
960 °C, REM-Bild (Si/50 nm SiOx/5 nm
Py; p=10 mbar, t=15 min, BIAS 650
V/0,49 A, H2/CH4 800/80 sccm)
5.2.2 BIAS-Spannung und Arbeitsdruck
Die Untersuchungen wurden mit einem DC-Plasma oder für Bedingungen ohne
BIAS-Spannung nur mit Hitzdraht bei unterschiedlichen Reaktordrücken (von 5 bis
40 mbar) unter Variation der Gasmischung und der Substrattemperatur durchgeführt. Um
die Ergebnisse vergleichen zu können, lag die Abscheidungszeit bei diesen Versuchen bei
15 Minuten.
Da über den Druck, die Temperatur und die Gaszusammensetzung die
Plasmaeigenschaften (Elektronendichte, Ionendichte) im Reaktionsraum beeinflusst
werden (s. Kapitel 6), sind die Entladungsbedingungen insbesondere in den
unterschiedlichen Druckbereichen untereinander nur bedingt vergleichbar. Bei sehr
niedrigen Arbeitsdrücken (1 - 5 mbar) brennt das zum Wachstum notwendige Plasma in
reinem Wasserstoff sehr schwach, bei hohen Arbeitsdrücken (> 10 mbar) kommt es
verstärkt zu Überschlägen am Substrat und damit zu instabilen Plasmabedingungen.
Um stabile Anregungsbedingungen über längere Versuchszeiten aufrecht erhalten zu
können, wird unterhalb 5 mbar ein leicht anregbares, inertes Gas (z. B. Argon) zugesetzt,
was die Stabilität der Plasmaentladung unterstützt [119, 168].
Ohne oder mit einer geringen BIAS Spannung (< 450 V) und einer Temperatur von 800 °C
bestehen die Schichten aus ungeordneten, wenigen Kohlenstoffnanostrukturen
(s. Abb. 5.22a), unabhängig vom Reaktordruck, ab einer Substratspannung von 450/500 V
bilden sich ausgerichtete Strukturen (s. Abb. 5.22b, c). In Abb. 5.23 sind TEM-Aufnahmen
von gebogenen oder gedrillten Kohlenstoffnanofasern, die ohne BIAS-Spannung
abgeschieden wurden, dargestellt. Unterschiedliche Formen und Größen von
Katalysatorpartikeln, die den Durchmesser bestimmen, werden gefunden. Diese
unorientierten Strukturen sind auf Co- oder Py-beschichteten Substraten mit einer 50 oder
1000 nm dicken SiOx-Schicht zu beobachten. Ohne Zwischenschicht wird das Wachstum
aufgrund von Wechselwirkungen zwischen der Katalysatorschicht und dem
Siliciumsubstrat durch die Bildung von Siliziden z.T. vollständig verhindert (s. Kapitel
5.1.2 und 3.4). Die Faserlänge ist nur sehr schwer abzuschätzen. Die Fasern haben sehr oft
eine Wurmform, in der sich die inneren Graphitebenen in bestimmten Abständen
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verbinden und so die „bambus“-artige Struktur bilden. Das Wachstum entspricht
annähernd dem sequentiellen Modell (s. Kapitel 3.4). Der Katalysator befindet sich nicht
nur am Ende der Fasern, sondern kann auch innerhalb der Röhre beobachtet werden.
a)           BIAS 0 V b)         500 V/0,021 A c)           650 V/0,08 A
Abb. 5.22. Wachstum von Kohlenstoffnanostrukturen in Abhängigkeit von der BIAS-
Spannung, REM-Bild (Si/50 nm SiOx/5 nm Co; p=10 mbar, t=15 min, Ts 800 °C, H2/CH4
800/80 sccm)
Abb. 5.23. TEM Untersuchung – ohne Plasma abgeschiedene Kohlenstoffnanostrukturen
(Si/50 nm SiOx/5 nm Co; p=10 mbar, t=15 min, Ts 800 °C, H2/CH4 800/80 sccm)
Teilweise wird auf dem Katalysatorpartikel amorpher Kohlenstoff nachgewiesen, der eine
weitere Kohlenstoffdiffusion in den Metallpartikeln verhindert und damit den
Wachstumsprozess beendet (s. Abb. 5.24). Wie Abb. 5.25 zeigt, können sich die amorphen
Kohlenstoffabscheidungen über die gesamte Nanostruktur erstrecken und damit das
Röhrenwachstum einstellen. Dies könnte die Folge einer fehlenden Ätzwirkung von
plasmaaktivierten Wasserstoff auf die Strukturen sein. Dieser Einfluss ist bei Strukturen
deutlich nachzuweisen, die nach einer Plasmavorbehandlung des Substrates ohne Plasma
abgeschieden wurden (s. Abb. 5.25). An den Außenhüllen der Röhren kann bei diesen
Strukturen im TEM amorpher Kohlenstoff nachgewiesen werden. Ähnliche Effekte
diskutiert M. Chhowalla [107], der in einem PE-CVD-Prozess als Ätzgas NH3 eingesetzt
hat. Durch reaktive H-Atome, die durch die NH3-Zersetzung im Plasma entstehen, konnten
solche amorphen Abscheidungen abgetragen werden.
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Abb. 5.24. Nanofaserspitze mit Katalysator,
umhüllt mit amorphen Kohlenstoff, TEM-Bild
(Si/50 nm SiOx/5 nm Co; p=10 mbar, t=15 min,
Ts 800 °C, H2/CH4 800/80 sccm)
Abb. 5.25. REM- und TEM-Aufnahmen von Kohlenstoffnanostrukturen, die ohne
Substratbias hergestellt wurden (Si/5O nm SiOx/5 nm Co; t=15 min, BIAS 650 V/0,3 A,
Ts 800 °C, H2/CH4 800/80 sccm)
Je höher die BIAS-Spannung (max. 650 V), das heißt, um so stärker das elektrische Feld
zwischen dem Substrathalter und dem Hitzdraht ist, desto besser ist der Ausrichtungsgrad
der Kohlenstoffnanostrukturen (s. Abb. 5.22), was auch mit den Ergebnissen von anderen
Gruppen übereinstimmt [107, 109]. Für die gewählten experimentellen Bedingungen sollte
die im PE-HF-CVD Reaktor angelegte BIAS-Spannung mindestens 450 V betragen, um
das Plasma zu zünden. Die Ausrichtung von Kohlenstoffnanostrukturen beginnt ab einer
BIAS-Spannung von 500 V (s. Abb. 5.22b). Dies gilt für Abscheidungen im untersuchten
Druckbereich, d.h. zwischen 5 und 15 mbar bei Temperaturen zwischen 700-900 °C. Die
angelegte BIAS-Spannung bestimmt die Ausrichtung, die Morphologie und insbesondere
auch die Länge der Nanostrukturen. Die REM-Bilder 5.22 zeigen unterschiedliche Längen
von Kohlenstoffnanostrukturen für Abscheidungszeiten von 15 min. Ein direkter Vergleich
zwischen den thermisch (BIAS Spannung 0 V) und mit Plasma (BIAS > 450 V)
abgeschiedenen Nanostrukturen ist nicht möglich, aufgrund der nur schwer
abzuschätzenden Strukturlänge der ungeordneten, verdrillten Strukturen. Da aber deutlich
25 nm
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weniger Strukturen entstehen, kann man annehmen, dass der Umsetzungsgrad vom Methan
mit Erhöhung der Spannung größer wird. Mit zunehmender BIAS-Spannung im Bereich
zwischen 450 - 650 V entstehen längere Nanoröhren oder -fasern. Die durchschnittliche
Röhren- und Faserlänge bei einer BIAS-Spannung von 500 V und einer Abscheidungszeit
von 15 min liegt zwischen 100 und 150 nm, bei 650 V kann eine Länge bis zu
mehreren µm erreicht werden. Mit der BIAS-Spannung steigt parallel die
Substrattemperatur. Durch die Sondenuntersuchungen und Berechnungen (s. Kapitel 6.1.2)
wurde eine Zunahme der effektiven Ionenmasse nachgewiesen. Damit stehen für das
Wachstum bei höheren Spannungen mehr aktivierte Kohlenwasserstoffmoleküle zur
Verfügung als bei Experimenten mit kleinerer Substratvorspannung. Unter diesen
Bedingungen wachsen die Fasern schneller (s. 5.22b, c). Andererseits verursachen
intensive Ätzprozesse Wechselwirkungen zwischen dem Si-Substrat und der
Katalysatorschicht, die den Wachstumsablauf von C-Nanostrukturen negativ beeinflussen.
Diese Prozesse sind sowohl von der BIAS Spannung als auch von der Abscheidungszeit
abhängig (s. Kapitel 5.2.3).
Der Zusammenhang zwischen Wachstumsformen der Kohlenstoffnanostrukturen und
Plasmakenngrößen wie CxHy-Ionendichte und Elektronendichte (s. Kapitel 6) wird deutlich
bei Experimenten mit verschiedenen Reaktionsdrücken und geringerem CH4 Gehalt
(s. Abb. 5.26).
a)             p=5 mbar b)            p=10 mbar c)             p=15 mbar
Abb. 5.26. Änderung der Struktur von Nanofasern in Abhängigkeit vom Reaktionsdruck
unter einer konstanten BIAS-Spannung von 650 V, REM- und TEM-Untersuchungen
(Si/5O nm SiOx/5 nm Py; t=15 min; 650 V/0,036 – 0,6 A, Ts 800 °C, H2/CH4 871/9 sccm)
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Mit Erhöhung des Druckes von 5 auf 15 mbar steigt der Entladungsstrom von 36 mA auf
600 mA, was durch Erhöhung der Anzahl an ionisierten Teilchen im System verursacht
wird. Das hat zur Folge, dass mit steigendem Druck ein erhöhter Anteil an aktivierten
Teilchen im Gas vorliegt, was zu höheren Wachstumsraten aber auch gleichzeitig zu
höheren Ätzraten führt. Bild 5.26 zeigt, dass ein Optimum zwischen beiden
Konkurrenzreaktionen bei den hier gewählten Bedingungen bei einem Druck von 10 mbar
liegt, wo Nanoröhrenbündelwachstum beobachtet wird. Unterhalb dieses Druckes werden
einzelne Nanotubes gebildet. Bei Reaktordrücken > 10 mbar spielen die Ätzprozesse eine
immer stärkere Rolle, die zu Wechselwirkungen mit dem Substrat führen. Bei 15 mbar
wird das Substrat so stark geätzt, dass Kegelstrukturen entstehen, deren Kern aus Silicium
besteht. Eine erhöhte Konzentration an Kohlenstoff konnte an den Rändern der
Kegelstrukturen nachgewiesen werden (s. Abb. 5.27). Die C-Nanoröhren- bzw.
Faserbildung ist reduziert und aufgewachsene C-Nanofasern bzw. -röhren sind z.T. nur an
den Rändern der Kegelstruktur zu beobachten (s. Abb. 5.26c). Die Struktur der Nanofasern
und Röhren ändert sich bei unterschiedlichem Arbeitsdruck nicht, sie bleibt „bambus“-
artig mit tubularen Bereichen. TEM-Untersuchungen zeigen eine geringe Reduzierung der
Durchmesser der Kohlenstoffnanofasern und –röhren mit Erhöhung des Druckes von 5 auf
15 mbar (s. 5.26a-c).
Abb. 5.27. TEM-Aufnahme (Hell- und Dunkelfeld) und C+Si Verteilung (EDX) entlang
der Pfeile  der Nanostruktur 5.26c
Aufgrund von bereits im Kapitel 5.1 und 5.2 beschriebenen Ergebnissen ist es möglich, ein
Modell des Nanoröhren- bzw. Faserwachstums aufzustellen (s. Abb. 5.28).
Durch die thermische Vorbehandlung koaleszieren die Katalysatorschichten zu nm großen
Clustern, die als „Wachstumskeime“ dienen (s. Kapitel 5.1.2). Bei der Plasma-
Vorbehandlung  wird  sowohl  die  SiOx-Schicht als auch das Si-Substrat bevorzugt an den
metallfreien Stellen geätzt (s. Kapitel 5.1.3 und Abb. 5.28 Stufe I). Nach dem Erreichen
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der Abscheidungstemperatur wird der Kohlenwasserstoff zugegeben. Dieser zersetzt sich
und bildet Kohlenstoffteilchen, die sich im Katalysator lösen und gleichzeitig durch ihn
diffundieren (Stufe II). Anschließend scheidet er sich als geordnete Kohlenstoffstruktur aus
(Stufe III und IV). Die DC-Spannung verursacht ein starkes elektrisches Feld, was ein
gerichtetes Wachstum zur Folge hat. Da bei allen im TEM untersuchten Strukturen der
Katalysator an der Spitze gefunden wird, kann das in der Literatur zitierte „tip-growth“
Modell als Wachstumsprozess der Kohlenstoffröhren bzw. -fasern auf Co- oder Py-
beschichteten Si-Substraten bestätigt werden [23] (s. Kapitel 3.4, Abb. 3.8). Dieses
Wachstum ist unter Abscheidungsbedingungen (d.h. T > 700 °C, BIAS=650 V,
p=10 mbar, H2/CH4 800/80 sccm) bis etwa 20-30 min zu beobachten. Der Einfluss von der
Abscheidungszeit wird im nächsten Kapitel 5.2.3 diskutiert. Im Falle einer
Abscheidungstemperatur unterhalb 700 °C oder bei einer hohen Aktivierung des atomaren
Wasserstoffs in der Gasatmosphäre kommt es nicht nur zur Ausbildung der
Kohlenstoffnanofasern oder –röhren (Phase III und IV), sondern zur Wechselwirkung
zwischen Si-Substrat und dem Katalystormetall. Der Grund dafür ist die geringe
Löslichkeit des Kohlenwasserstoffes im Katalysator bei niedrigen Temperaturen, er
scheidet sich amorph auf dem Katalysator ab (s. Abb. 5.18a). Darüberhinaus kann eine
hohe Konzentration an atomarem Wasserstoff dann das Wachstum III und IV vollständig
verhindern, es dominieren die starken Wechselwirkungen zwischen Silicium und dem
Katalysatormaterial, was zur Bildung der Si-Kegelstrukturen führt (s. Abb. 5.26c, 5.37).
Abb. 5.28. TIP-Wachstumsmodell im PE-HF-CVD Reaktor
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5.2.3 Abscheidungszeit
Die Abscheidungszeit ist neben der Abscheidungstemperatur ein wichtiger
Prozessesparameter. Sie bestimmt die eigentliche Dauer der C-Nanoröhrenabscheidung
und auch die Dauer der Wechselwirkungen zwischen der reaktiven Teilchen des Plasmas
mit dem Substrat und den bereits abgeschiedenen Nanostrukturen. So kann sich die
Morphologie des abgeschiedenen Materials stark ändern. Die Abscheidungszeiten lagen
zwischen 5 und 300 Minuten. Je nach Substrattemperatur ändert sich mit unterschiedlicher
Abscheidungszeit die Dicke, Länge und die Verteilung der als Säulen oder Fasern/Röhren
geformten Nanostrukturen.
Abscheidungen unterhalb 700 °C und kurzen Zeiten (< 30 min) führen zu
Säulenstrukturen, die in Kapitel 5.2.1 vorgestellt wurden. Nach längeren
Abscheidungszeiten (> 30 min) entstehen durch die starken Wechselwirkungen zwischen
Substratmaterial und Katalysatorschicht kegelförmige Nanostrukturen mit
unterschiedlicher Länge bis zu 3 µm (s. Abb. 5.29). Unter diesen Bedingungen können
Kohlenstoff-Nanofasern bzw. Röhren nicht nachgewiesen werden. Die Morphologie der
Kegelstrukturen erfährt mit weiterer Erhöhung der Behandlungsdauer kaum eine
Änderung. Solche Strukturen zeichnen sich durch eine starke Haftung zur
Substratoberfläche aus. Die Kegel werden aus amorphen Silicium gebildet (s. Abb. 5.29b)
und sind partiell mit Katalysatormaterial gefüllt (s. Abb. 5.29c).
a) Übersichtsbild von
Kegelstrukturen
b) Amorphe Si-
Grundmatrix mit
Katalysatorpartikeln
c) Gefüllte
Kegelstruktur mit
Katalysator
Abb. 5.29. Nanostrukturen, dargestellt in H2/CH4 unterhalb 700 °C, REM und TEM Bild
(Si/50 nm SiOx/2 nm Co; p=10 mbar, t=180 min, Ts 680 °C, BIAS 650 V/0,09 A, H2/CH4
800/80 sccm)
Oberhalb von 700 °C, bei einer BIAS-Spannung von 650 V wurden in Abhängigkeit von
der Abscheidungszeit zwei Abscheidungsbereiche beobachtet. Bis zu einer
Abscheidungszeit von 30 min entstehen einzelne Nanofasern, bzw. –röhren, deren Länge
zunimmt. Längere Abscheidungszeiten führen zur Bildung von gebündelten
„spindelartigen“ Strukturen (s. Abb. 5.30a-e).
1 ?m Katalysator
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a)             t=5 min b)          t=15 min c)         t=30 min
d)          t= 45 min e)           t=90 min f)          t=180 min
Abb. 5.30. REM-Aufnahmen von Kohlenstoff-Nanostrukturen bei unterschiedlichen
Abscheidungszeiten, Ts > 700 °C (Si/50 nm SiOx/2 nm Co; p=10 mbar, Ts 800 °C, BIAS
650 V/0,08 A, H2/CH4 800/80 sccm)
Als Ursache für das Wachstum, der in Abb. 5.30 zusammengestellten, unterschiedlichen
Formen von Kohlenstoffstrukturen kann der zeitabhängige, unterschiedliche Einfluss von
im Plasma vorliegenden, aktivierten Ionen (Kohlenstoffspezies und Wasserstoff) diskutiert
werden. Das Wachstum der Röhren oder Fasern beginnt an den Metallclustern, die sich
nach der thermischen oder plasmaktivierten Vorbehandlung auf der Oberfläche gebildet
haben. Nach einer Abscheidungszeit von 5 min sind erste Strukturen auf dem Substrat
gewachsen (s. Abb. 5.30a). Mit Zunahme der Reaktionsdauer nimmt die Länge der
einzelnen Strukturen um das fünf- bis zehnfache zu, einzelne Fasern bzw. Röhren sind
deutlich zu unterscheiden, bis das Wachstum einzelner Strukturen bei ca. 30 min. beendet
ist (s. Abb. 5.30c). Das an den Spitzen befindliche Metallkatalysatorpartikel ist dann von
einer Kohlenstoffschicht umhüllt, die das weitere Wachstum behindert. Die im
Reaktionsgas vorliegenden, aktiven Wasserstoffionen und –radikale sind aber in der Lage
diese Schichten wieder abzuätzen, was durch den dabei vorhandenen Ionenbeschuss,
insbesondere an den längeren und damit als Spitze fungierenden Röhren mit einer
Erwärmung des Metallpartikels verbunden ist. Der Wachstumsprozess wird an diesen
Stellen wieder fortgesetzt. Die Spitzen benachbarter, kürzerer Strukturen werden weniger
geätzt, so dass diese nicht weiter wachsen und zum Teil abgeätzt werden können.  Dadurch
kommt es zur Bündelbildung (s. Abb. 5.30c), die durch die hohen van-der- Waals-Kräfte
zwischen  den  Röhren  und  dem  Bestreben  der  Strukturen,  einen  möglichst  energetisch
günstigen Zustand zu erreichen, unterstützt wird. Im weiteren Verlauf konkurrieren immer
Abscheidungs-und Ätzprozesse miteinander. Dabei können Metallpartikel von den Spitzen
abgesputtert werden, die sich an den Außenflächen ablagern und dort wieder als Startpunkt
für neue Nanoröhren oder –fasern dienen (s. Abb. 5.31). Dadurch werden die im Bild
5.30d sichtbaren, dichteren Bündel gebildet, gleichzeitig wird das Substrat stärker geätzt.
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Durch die größeren Abstände der Strukturen untereinander kommt es an den Fußpunkten
im weiteren Verlauf zu einer verstärkten Ätzwirkung (Unterätzung), sichtbar im REM-Bild
5.30e, die im Endeffekt zu einer kompletten Ablösung der Strukturen vom Substrat führt
(s. Abb. 5.30f). Diese Bildung von Bündeln ist nicht nur abhängig von der
Behandlungszeit, sondern auch von der BIAS-Vospannung (s. Abb. 5.32). Sie wird auch
bei anderen Drücken, höheren Anteilen von Methan in der Gasphase und bei Verwendung
anderer Substrate beobachtet. Die Geometrie der Bündel (Länge , Durchmesser) wird dabei
auch von diesen Parametern bestimmt. Verwendet man eine 2 nm dicke Katalysatorschicht
entstehen bis zu mehreren µm-langen Strukturen mit einem Durchmesser von ca. 400 nm,
die aus 10 bis 100 nm dicken, einzelnen Röhren und Fasern bestehen (s. Abb. 5.31).
Abb. 5.31.
TEM-Aufnahme einer „spindelartiger“
Kohlenstoff-Nanostruktur
(Bild 6.30d)
Bei Experimenten mit längeren Abscheidungszeiten in Abhängigkeit von der
Substratvorspannung wird der Einfluss des elektrischen Feldes und dessen Ätzwirkung auf
die Orientierung der Strukturen besonders sichtbar (s. Abb. 5.32).
a)    BIAS 500 V/0,025 A b)     BIAS 550 V/0,033 A c)      BIAS 650 V/0,08 A
Abb. 5.32. Abhängigkeit der Orientierung der Nanostrukturen vom Substratbias bei
längeren Abscheidungszeiten, REM-Bild (Si/50 nm SiOx/5 nm Py; p=10 mbar, t=90 min,
Ts 800 °C, H2/CH4 800/80 sccm)
1 ?m 1 ?m 1 ?m
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Unter der Einwirkung eines stärkeren Feldes werden Bündel gebildet, wohingegen bei
schwächeren Feldern einzelne Nanoröhren bzw. –fasern sichtbar sind. Die Orientierung ist
dabei weniger ausgeprägt (s. Abb. 5.32a, b).
Im Vergleich zu den Substraten mit einer 2 nm dicken Metallschicht ist es möglich auf
Substraten mit 5 nm dicker Metallschicht längere Zeit abzuscheiden, ohne die
„Spindelstrukturen“ abzuätzen. Die längsten Nanostrukturbündel (bis 7 µm) wurden auf
Substraten mit einer 5 nm dicken Permalloyschicht und einer Abscheidungszeit 300 min
erzielt (s. Abb. 5.33, TEM Aufnahme-s. Abb. 7.1 Kapitel 7).
Abb. 5.33. REM–Aufnahme von
Nanostrukturbündeln,
Si/50 nm SiOx/5 nm Py; p=10 mbar,
t=300 min, Ts 800 °C, BIAS 650 V/
0,08 A, H2/CH4 800/80 sccm
5.2.4 Gaszusammensetzung
Die Gaszusammensetzung bestimmt ganz wesentlich den Abscheidungsprozess der
Kohlenstoffnanostrukturen. Das Verhältnis zwischen Trägergas und Kohlenwasserstoff in
Abhängigkeit vom Arbeitsdruck, der Temperatur und der BIAS-Spannung entscheidet über
Morphologie und Struktur der Nanomaterialien. Zu den wahlweise eingesetzten
Kohlenwasserstoffen Methan (CH4) oder Ethylen (C2H4) wurden verschiedene Ätzgase,
wie z.B. Wasserstoff (H2) und Ammoniak (NH3) in verschiedenen Verhältnissen zugesetzt.
5.2.4.1 Wasserstoff/Methan Atmosphäre
Abscheidungen mittels Methan ohne Wasserstoffzumischungen zeigen Wachstumsformen,
die in keiner Weise einer Röhren- oder Faserstruktur entsprechen (s. Abb. 5.34) [89, 169].
Die Schichten bestehen aus graphitartigen Partikeln. Für das Wachstum von Faser- oder
Röhrenstrukturen muss bei den hier diskutierten Abscheidungsbedingungen dem
Reaktionsgas ein Ätzgas, im allgemeinen Wasserstoff oder Ammoniak, zugesetzt werden.
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Abb. 5.34. Nanostrukturen aus CH4, REM-
Bild, Si/50 nm SiOx/5 nm Co; p = 10 mbar,
BIAS 650 V, Ts 800 °C, t = 5 minÄtzen in der
Atmosphäre H2 800 sccm, 15 minDeposition
CH4 80 sccm
Ausgehend von eigenen Voruntersuchungen
und Hinweisen aus der Literatur [89] wurde
als Ausgangsvariante für die
Kohlenstoffnanoröhrenabscheidung eine Gasmischung von 800 sccm H2 und 80 sccm CH4
(etwa 9 Vol. % Kohlenwasserstoffanteil) bei einem Arbeitsdruck von 10 mbar ausgewählt.
Die abgeschiedenen Nanostrukturen sind unter solchen Abscheidungsbedingungen in Abb.
5.20 dargestellt und ausführlich im Kapitel 5.2.1 beschrieben. Im Gemisch
Wasserstoff/Methan (konstanter Gesamtfluss 880 sccm) wurden weitere Untersuchungen
mit variablen Methananteilen von 1 bis 15 % bis zu einem Arbeitsdruck von 15 mbar unter
plasmaaktivierten Bedingungen durchgeführt. Abbildung 5.35 zeigt eine Versuchsreihe mit
unterschiedlichem Kohlenwasserstoffanteil bei einem konstanten Reaktordruck von
10 mbar.
a)            1 % CH4 b)             9 % CH4 c)             15 % CH4
Abb. 5.35. Abscheidung von Kohlenstoff-Nanostrukturen mit unterschiedlichem
Methangehalt, REM-Bild (Si/50 nm SiOx/5 nm Co; p = 10 mbar, Ts 800 °C, t = 15 min,
BIAS: a) 650 V/0,16A b) 650V/0,09 A c) 650V/0,066 A
1 ?m
amorpher C
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Die REM-Bilder zeigen, dass mit steigendem Methangehalt im Reaktionsgas
Nanostrukturen mit größeren Durchmessern mit einer weniger ausgeprägten Orientierung
dargestellt werden können. Wie das TEM-Bild 5.35c weiterhin belegt, kommt es bei
erhöhten Konzentrationen an Kohlenwasserstoffspezies in der Gasatmosphäre zu
zusätzlichen Abscheidungen von amorphem Kohlenstoff auf den einzelnen
Nanostrukturen, was sich negativ auf die Struktur und die Ausrichtung der Röhren bzw.
Fasern auswirkt3. Mit geringerem Methananteil formen sich einzelne Fasern und Röhren zu
Bündeln, hervorgerufen durch die grössere Ätzwirkung des atomaren Wasserstoffes. Die
Struktur der Bündel wird in Abb. 5.30, 5.31 des Kapitels 5.2.3 diskutiert. Solche
Änderungen sind typisch für mit Permalloy oder Cobalt vorbeschichtete Substrate, mit und
auch ohne Oxidzwischenschicht und sind durch die im Plasma wirkenden Kräfte bedingt.
Der Entladungsstrom im Gemisch H2 mit 1 % CH4-Anteil beim Arbeitsdruck 10 mbar liegt
bei 0,16 - 0,17 A und ist damit etwa 2,5 mal stärker als bei 10 - 15 % CH4-Anteil. Das
Reaktionsgas enthält unter diesen Bedingungen eine größere Anzahl aktivierter Teilchen,
was durch die OES-Messungen nachgewiesen werden konnte, da die Intensitätslinien H?
und die Elektronendichte Ne mit dem steigenden Methangehalt abnehmen (s. Abb. 6.6,
Kapitel 6.1.2). Dies kann die Zersetzung von CH4 beeinflussen. Die typische
Zersetzungstemperatur von CH4 beträgt ?1200 °C [103]. Bei Abscheidungstemperaturen
zwischen 700 und 900 °C ist die Zersetzung von CH4 geringer und ebenso die Löslichkeit
des Kohlenstoffs in den metallischen Katalysatorpartikeln. Durch eine größere
Substratspannung und damit einem intensiveren Plasma kommt es zu einem stärkeren
Ionenbeschuss auf die Oberfläche des Substrates, was örtlich zu Temperaturerhöhungen
führt. Kleine Katalysatorpartikel können dadurch schneller an der Oberfläche erwärmt
werden und höhere Temperaturen annehmen, was sich günstig auf die Löslichkeit des
Kohlenstoffs und auf dessen Diffusion im Katalysatorpartikel auswirkt. Der geringere
Methananteil kann dabei von Vorteil sein, da für dessen Anregung weniger Energie
benötigt wird als bei hohen CH4-Gehalten und damit die katalytische Zersetzung im
Endeffekt erhöht ist. Bei dieser Betrachtung sind aber parallel ablaufende Ätzreaktionen
vom Substratmaterial mit angeregten Wasserstoffionen bzw. -radikalen mit einzubeziehen,
die zu einer verstärkten Wechselwirkung führen, bei denen es zur Ausbildung von
Ätzstrukturen im Siliciumsubstrat oder zu einem Ätzen von amorphen Kohlenstoff oder
Graphit auf der Oberfläche der Strukturen kommen kann. Dies kann auch den Nanoröhren-
bzw. Faserdurchmesser beeinflussen. Unter unseren Abscheidungsbedingungen nimmt der
Durchmesser mit steigendem Methangehalt zu. Bei 1 % CH4 liegt er zwischen 10 und 60
nm, bei 15 % zwischen 90 und 110 nm. Welche Reaktionen bevorzugt ablaufen, ist
abhängig von der Temperatur im System (s. Kapitel 5.2.1), von dem Arbeitsdruck (s.
Kapitel 5.2.2) und von der Zusammensetzung der Gasphase.
3Anteile an amorphen Kohlenstoff hat die Arbeitsgruppe von K. B. K. Teo [108] bei reinen PE-CVD-
Experimenten ab 30 % C2H2 im C2H2/NH3 Gasgemisch beobachtet.
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5.2.4.2 Einfluss von Ammoniakzusatz
Eine Vielzahl von Arbeiten in der Literatur setzen zur Abscheidung von
Kohlenstoffnanostrukturen Ammoniak (NH3) als Ätzgas ein, insbesondere bei niedrigen
Abscheidungstemperaturen [105, 109, 121, 170]. Vorteil sollte dabei eine erhöhte
Ätzwirkung4 bei der Substratvorbehandlung und dem Wachstumsprozess der Strukturen
sein. Die hier durchgeführte Experimente haben das nicht bestätigt, allerdings wurde als
Kohlenstoffquelle Methan eingesetzt, dessen Zersetzung kinetisch stark gehemmt ist im
Vergleich zu ungesättigten Kohlenwasserstoffen. Das stärkere Ätzen äußerte sich in einer
intensiven Wechselwirkung zwischen Siliciumsubstrat und Katalysatorschicht. Die
Versuche wurden bei konstantem Arbeitsdruck von 10 mbar und einer BIAS-Spannung
von 650 V im Temperaturbereich zwischen 650 °C und 900 °C durchgeführt. Die
Abscheidungszeiten lagen zwischen 15 und 90 Minuten. Ammoniak kann bei der
Vorbehandlung (s. Kapitel 5.1.2) oder erst beim Abscheidungsprozess eingesetzt werden.
Bei einem NH3/CH4-Verhältnis von 2 : 1 bis 10 : 1 wurden keine
Kohlenstoffnanostrukturen erhalten, wenn ohne H2 gearbeitet wurde.
NH3-Zugabe ins Gasgemisch von H2/CH4 führt bei Abscheidungstemperaturen über
700 °C auf Permalloy- oder Cobalt beschichteten Substraten und einer Abscheidungszeit
< 30 min zur Bildung von Nanostrukturen, die in Abb. 5.36 dargestellt sind. Sie bestehen
aus Nanofasern mit „bambus“-artiger Struktur.
Längere Abscheidungszeiten (>30 min) unter und über 700 °C im H2/NH3/CH4-
Gasgemisch führen zur Bildung von Kegelstrukturen bis zu einer Größe von einigen
Mikrometern (s. Abb. 5.37a, b).
Abb. 5.36. C-Nanostrukturen, hergestellt mit NH3, REM- und TEM-Bild
(Si/50 nm SiOx/5 nm Co; p = 10 mbar; t = 15 min, Ts 800 °C, BIAS 650 V/ 0,063 A,
H2/NH3/CH4  780/20/80 sccm)
4 Die Arbeitsgruppe von Woo [121] berichtet über eine Intensitätserhöhung von atomaren Wasserstoff bei der
Zugabe von NH3 ins Gasgemisch
40 nm1 ?m
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a)                       Ts = 680 °C b)                          Ts = 800 °C
Abb. 5.37. „Si-Kegel“ bei unterschiedlichen Temperaturen unter Zugabe von Ammoniak,
Abscheidungszeit 90 Minuten, REM-Bild (Si/5 nm Co; p = 10 mbar, BIAS 650 V/0,12 A,
b) 650 V/0,1 A, H2/NH3/CH4 780/20/80 sccm)
Unterhalb 700 °C gibt es Anzeichen von Röhren- oder Fasernbildung nur sporadisch an
den Kegelnrändern als auch auf den Kegelnspitzen. Diese Faserbildung wird durch die
Existenz des Katalysatormaterials ermöglicht. In Abb. 5.38 sind einzelne Kegel im Detail
abgebildet. In Verbindung mit den elementspezifischen Untersuchungen (s. Abb. 5.39 )
kann zusammenfasst werden, daß diese Kegel vorwiegend aus Si bestehen. Auf und
innerhalb dieser Kegel sind clusterähnliche Co-Partikel-Abscheidungen (Reste der Co-
Schicht) und der gesamte Kegel ist mit einer graphitischen bzw. amorphen
Kohlenstoffschicht überzogen. Somit erweisen sich die Kegelstrukturen als typische
Ätzstrukturen. Der Sockeldurchmesser der Kegelstruktur liegt zwischen 100 und 500
Nanometer, die Kegellänge bis zu 3 µm.
a) Übersichtsbild von
Kegelstrukturen
b) Kegelsstruktur mit
Katalysatorpartikeln
c)„Tubekeim“ am Rand der
Nanostruktur
Abb. 5.38. „Si-Kegel“, hergestellt mit Ammoniak, TEM-Bilder der Struktur 5.37a
1 ?m 1 ?m
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Abb. 5.39. EDX-Spektren der Si-Kegelstrukturen im Bild 5.37a
Oberhalb 700 °C zeigen die „Si-Kegel“ schon im Übersichtsbild 5.37b eine gewisse
Feinstruktur auf ihrer Oberfläche. Detailaufnahmen in Abb. 5.40 zeigen vereinzeltes
Fasernwachstum an den Rändern und Spitzen der Kegelstrukturen. Der Faserdurchmesser
wird durch den Katalysatordurchmesser vorgegeben (s. Abb. 5.40b).
     a) Kegelbündel im Detail      b) Kohlenstoffröhre am Rand
Abb. 5.40. TEM-Bilder der Nanostruktur 5.37b
Bei der Verwendung von Substraten mit Oxidzwischenschichten ändert sich die
Morphologie der Nanostrukturen nicht wesentlich, unterhalb 700 °C werden
siliciumhaltige Kegelstrukturen (analog Abb. 5.38a) erhalten. Die oberhalb 700 °C
abgeschiedenen kohlenstoffhaltigen Nanostrukturen bestehen aus Bündel einer größere
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Anzahl von Nanoröhren bzw. –fasern, die auch hier auf einem Siliciumkegel
aufgewachsen sind.
5.2.4.3 Abscheidungsversuche mit Ethen (C2H4)
Für die Kohlenstoffnanoröhrenabscheidung kann auch C2H4 als Kohlenstoffquelle
eingesetzt werden [171]. Das Ethen besitzt durch seine Doppelbindung eine geringere
thermische Stabilität als Methan, dadurch sollte die Abscheidungstemperatur abgesenkt
werden können. Es wurden Versuche im Gemisch mit Wasserstoff und Ammoniak bei
variabler Substrattemperatur, Abscheidungszeit, BIAS-Spannung und Arbeitsdruck
durchgeführt. Abb. 5.41 zeigt eine Temperaturversuchsreihe mit H2/C2H4.
 a)             Ts=650 °C b)              Ts?750 °C c)              Ts>800 °C
Abb. 5.41. REM-Aufnahme von Abscheidungsstrukturen im H2/C2H4-Gasgemisch in
Abhängigkeit von der Substrattemperatur (Si/50 nm SiOx/5 nm Py; p = 10 mbar, t =
15 min, BIAS 650 V/0,07-0,09 A, H2/C2H4 840:40 sccm)
Erste Nanofasern bzw. -röhren wachsen schon bei 650 °C. Die höchste Wachstumsrate
wurde bei 750 °C beobachtet. Oberhalb 800 °C kommt es zur Wachstumshemmung, weil
sich Ethen bei diesen Temperaturen schon ohne Katalysator zersetzt, was zur Bildung von
graphitähnlichen Rußabscheidungen führt (s. Abb. 5.41c). Diese Tendenz wurde auch bei
Abscheidungszeiten > 15 min ab 750 °C beobachtet. Die Morphologie der
Kohlenstoffnanostrukturen hängt vom Druck und der
BIAS-Spannung im gleichen Maße, wie bei den
Untersuchungen mit Methan schon festgestellt wurde,
ab. Die Feinstruktur der mehrwandigen Nanofasern
und Röhren ist auch hier „bambus“-artig mit tubularen
Abschnitten (s. Abb. 5.42)
Abb. 5.42.
TEM-Aufnahme  von Abscheidungsstrukturen 5.41b im
H2/C2H4-Gasgemisch
1 ?m 1 ?m 1 ?m
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Mit NH3/C2H4 (100 : 3; 100 : 4 und 100 : 10 sccm) ohne Wasserstoffzusatz wurden unter
den bekannten Bedingungen keine Nanoröhren bzw. Nanofasernstrukturen abgeschieden.
Die Abscheidung im H2/NH3/C2H4-Gasgemisch gibt ähnliche Strukturen (s. Abb. 5.43),
wie in H2/NH3/CH4-Gasgemischen (Kapitel 5.2.4.2).
         a)               Ts = 650 °C         b)               Ts = 750 °C
Abb. 5.43. Abscheidung im H2/NH3/C2H4-Gasgemisch in Abhängigkeit von der
Substrattemperatur, REM-Aufnahmen (Si/5 nm Co; p = 10 mbar, t = 90 min,
BIAS 650 V/0,07-0,1 A, H2/NH3/C2H4 840/20/40 sccm)
Durch den Zusatz von NH3 in das Reaktionsgas ist eine längere Abscheidungszeit bei
hohen Substrattemperaturen möglich, ohne das die Nanostrukturen dabei zerstört werden.
Bei 650 °C werden Strukturen charakterisiert, die wiederum aus einem Si-Kegel bestehen,
auf dessen Außenflächen kleine Nanostrukturen aufgewachsen sind (s. Abb. 5.44a). Bei
750 °C werden Büschel oder Spindeln aus „bambus“-artigen Nanofasern gefunden
(s. Abb. 5.44b).
         a)          b)
Abb. 5.44. TEM-Aufnahmen von Abscheidungsstrukturen 5.43 im H2/NH3/C2H4
Gasgemisch
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Kapitel 6
PLASMACHARAKTERISIERUNG
6.1 Langmuirsonde- und OES-Messung
Auf die Erzeugung bestimmter Topographien auf den Oberflächen der Substrate bei der
Vorbehandlung und auf die Ausrichtung der Nanostrukturen während des
Wachstumsprozesses hat die angelegte DC-Vorspannung (BIAS) (s. Kapitel 5.1.3 und
5.2.2) einen entscheidenden Einfluss. Ohne Spannung werden zwar Nanoröhren bzw.
Fasern erzeugt, eine Ausrichtung wird jedoch nur bei der Ausbildung eines elektrischen
Feldes unter den Bedingungen des PE-HF-CVD-Prozesses erreicht. Durch eine Änderung
der Entladungsspannung werden ebenso die inneren Plasmaparameter
(Elektronentemperatur, Ionendichte, Elektronendichte) verändert. Für den
Abscheidungsprozess ist es jedoch wichtig, diese Zusammenhänge zu kennen, damit
optimale elektrische Parameter für das Wachstum der Nanostrukturen ausgewählt werden
können. Die für die Charakterisierung der inneren Plasmakenngrößen notwendigen
Messgrößen wurden mittels Langmuirsondentechnik gewonnen (s. Kapitel 3.5 und 4.2), sie
werden hier vorgestellt und diskutiert. Gleichzeitig wurden Zusammenhänge zu den
Ergebnissen von Messungen mittels optischer Spektroskopie gesucht, um den Einfluss von
inneren Plasmaparametern auf den Wachstumsprozess von Kohlenstoffnanostrukturen im
PE-HF-CVD-System zu bestimmen. Die Möglichkeiten der optisch-spektroskopischen
Messungen wurden durch die Empfindlichkeit des Spektrometers und durch die
Reaktorkonstruktion wesentlich definiert. Mit den Experimenten, die im Kapitel 5.2
vorgestellt wurden, wurden die Strom-Spannungs-Kennlinien des Plasmas unter
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen bestimmt und daraus die inneren
Plasmaparameter (z. B. die Elektronendichte Ne) berechnet. Das Ziel der Untersuchungen
war es, Tendenzen in der Veränderung der Plasmaparameter in Abhängigkeit von der
BIAS-Vorspannung (s. Abschnitt 6.1.1), der Substrattemperatur, vom Arbeitsdruck und der
Gaszusammensetzung (s. Abschnitt 6.1.2) zu definieren.
Diese Analyse ist für ein Grundverständnis des Plasmaeinflusses auf das Wachstum von
Kohlenstoffnanoröhren unverzichtbar. Die damit ermittelten diagnostischen Informationen
können dann zur effizienten Überwachung des Abscheidungsprozesses eingesetzt werden.
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6.1.1 Substrat-Vorspannung (dc-BIAS)
Die Abhängigkeit der Elektronendichte Ne von der BIAS-Spannung wurde unter einem
konstanten Arbeitsdruck von 10 mbar, in einer Gasatmosphäre H2/CH4 800/80 sccm aus
den gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien (s. Kapitel 4.2) berechnet für die Fälle
a) mit geheizten Hitzdraht
b) ohne geheiztem Hitzdraht,
was natürlich unterschiedlicher Substrattemperatur entspricht. Die Daten wurden in der
Mitte und am Rand des Substrathalters erfasst.
Abb. 6.1 zeigt einen Anstieg der Elektronendichte Ne mit steigender BIAS-Spannung
bis ? 500 V, in dem Spannungsbereich 500 - 650 V (entspricht Ts 680 - 850°C) ändert sie
sich nur wenig, sie schwankt zwischen ?1 ? 1,6 x 1017 m-3. Die Temperatur des
Hitzdrahtes hat keinen merklichen Einfluss auf eine Änderung der Elektronendichte im
untersuchten Parameterbereich.
Abb. 6.1.
Ne -BIAS Vorspannung
Charakteristik
Niedrigere Elektronendichten an den Rändern des Substrathalters (Durchmesser: 60 mm)
können durch Inhomogenitäten des elektrischen Feldes, bedingt durch dessen Geometrie,
hervorgerufen werden.
Parallel durchgeführte Messungen mit der optischen Emissionsspektroskopie sollten
Hinweise zur chemischen Zusammensetzung der Gasphase, insbesondere zum Anteil an
aktivierten Gasphasenspezies, z.B. H-Radikale oder CxHy liefern,  die  dann  in  Korrelation
mit den inneren Plasmaparametern diskutiert werden sollten. Bild 6.2 zeigt ein
gemessenes, typisches Emissionsspektrum für ein H2/CH4-Abscheidungsgasgemisch, in
dem  die  Wasserstofflinien  dominieren,  die  Intensitäten  von  CxHy-Linien konnten vom
Untergrundrauschen nicht aufgelöst werden. Ein für Methangas typisches „Swan System“
wurde nur in reiner CH4-Atmosphäre beobachtet (s. Abb. 6.3).
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Abb. 6.2.
OES-Spektrum eines
H2/CH4-Gasgemisches
Abb. 6.3.
OES-Spektrum einer CH4-
Atmosphäre
Zur Charakterisierung des Einflusses der Substrat-Vorspannung auf die Zersetzung des
Reaktionsgasgemisches wurden die Intensitäten der Wasserstofflinien untereinander
verglichen. Die Grafik 6.4 zeigt, dass mit steigender Substrat-Vorspannung eine
Intensitätserhöhung der Wasserstofflinie H? zu beobachten ist, was mit einer Zunahme der
Zersetzung des CH4 in der Gasphase korrelieren kann (s. Kapitel 3.3, Gleichung 3.1 - 3.3).
Der Entladungsstrom nimmt mit Erhöhung der BIAS-Spannung zu und erreicht sein
Maximum von 0,1 A bei 650 V (H2/CH4 800/80 sccm, p = 10 mbar).
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Abb. 6.4.
H?, H?, Id-Spannungs-
Charakteristik
6.1.2 Substrattemperatur, Methankonzentration, Arbeitsdruck
Die Elektronendichte Ne und die Intensitäten der H?-Linie wurden in Abhängigkeit von der
Substrattemperatur und Methankonzentration bei konstantem Arbeitsdruck von 10 mbar
und einer BIAS-Spannung von 650 V für unterschiedliche Gasgemische
(H2/CH4, H2/CH4/NH3) bis zu einem Methangehalt von max. 13 Vol-% ermittelt. In Abb.
6.5 sind die Abhängigkeiten der H?-Intensitäten von der Substrattemperatur dargestellt.
Sowohl  in  reinem  Wasserstoff  als  auch  in  H2/CH4 und  H2/CH4/NH3 sinken diese mit
steigender Temperatur, wobei in den methanhaltigen Gasen die H?-Konzentration
grundsätzlich niedriger ist.
Abb. 6.5.
H?-Intensitäten  in
Abhängigkeit von der
Substrattemperatur
Dies zeigt deutlich auch die Abb. 6.6a und b, wo mit zunehmenden CH4-Gehalt sowohl die
Intensität an H? als auch die Elektronendichte Ne stark abfällt.
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Abb. 6.6. H? -Intensität-, Entladungsstrom und Ne-Abhängigkeit von der
Methankonzentration
Die Morphologie der Abscheidungsstrukturen, die bei einem hohen CH4-Anteil im
Gasgemisch hergestellt wurden, werden im Kapitel 5.2.4 diskutiert, wobei durch den
niedrigen Entladungsstrom auch die Ätzwirkung des Wasserstoffs herabgesetzt ist. Die
Substrattemperatur bei der Abscheidung von C-Nanostrukturen wird von der Temperatur
des Hitzdrahtes und der Leistung, die durch die BIAS-Spannung definiert ist, bestimmt.
Ausschalten des Hitzdrahtes während der Datenmessung in einer H2/CH4 Gasatmosphäre
(BIAS-Spannung bleibt konstant) gibt Hinweise darauf, dass der Hitzdraht vorzugsweise
nur zum Aufheizen des Substrates beiträgt und die Intensität der H?-Linien durch die
Anregungsenergie (Excitation) des atomaren Wasserstoffes im Plasma gegeben ist.
Die Abhängigkeit der Elektronendichte von der Substrattemperatur wird in Abb. 6.7
dargestellt.
Abb. 6.7.
Elektronendichte Ne und
Entladungsstrom als
Funktion der
Substrattemperatur
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Es ist deutlich zu sehen, dass die Elektronendichte Ne mit steigender Temperatur zunimmt.
Zwischen 680 und 850 °C schwankt sie gering im Unterschied zum Entladungsstrom, der
in diesem Bereich abnimmt. Vergleicht man den Verlauf der Elektronendichte in Abb. 6.7
mit  dem  Verlauf  der  H?-Intensität in Abb. 6.5, erkennt man ein konträres Verhalten.
Dagegen zwischen H?-Intensität und Entladungsstrom ein paralleles Verhalten in
Abhängigkeit von der Temperatur. Das bedeutet, daß die steigende Substrattemperatur die
angeregten Spezies im Plasma stark verändert hat. Deshalb wurden Berechnungen der
Ionenstromdichte vorgenommen.
Die Ionenstromdichte Ii [A/m²] wird in der Nähe der Kathode mit der Gleichung [156]
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                                         (6.1)
berechnet, wobei e die Elektronenladung, ?0 die Dialektrizitätskonstante im Vakuum, ?i die
mittlere freie Weglänge der Ionen, Mi die Ionenmasse, V0 das Potenzial der
Kathodenschicht und s [m] die Dicke der Kathodenglühzone ist. Mit
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ergibt sich für Ii [A/m²]
   (6.4)
Bei der Auswertung der Plasmadaten wurde die Elektronentemperatur und das
Plasmapotential ermittelt. Die Elektronentemperatur Te lag zwischen 0,8 und 1 eV, das
Plasmapotential zwischen 0 und 1 V. Das gemessene Plasmapotential ist im Vergleich zur
Entladungsspannung gering, damit ist der Potentialabfall V0 gleich dem Abfall der
Entladungsspannung an der Kathode. Weil die Elektronentemperatur Te unabhängig von
der Substrattemperatur ist, kann Gleichung 6.4 vereinfacht werden:
                                                                                                                                          (6.5)
Die Konstante K                    ist von dem benutzten theoretischen Modell abhängig.
Mi
Ii = K
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Die Entladungsspannung und das am Substrat bestehende Verhältnis der Anzahl der
Teilchen im Plasma zu deren Ionenmasse sind entscheidend für die Entladungsstromdichte.
In Abb. 6.4 ist die lineare Abhängigkeit des Entladungsstromes mit steigender
Entladungspannung dargestellt. Am Rand des Substrathalters steigt die Elektronendichte ne
zugleich mit der Entladungsausbreitung. In der Mitte des Substrathalters, wo die Proben
platziert waren, ändert sich ne nur unbedeutsam, damit bleibt auch die Ionenmasse der
Teilchen am Substrat gleich (s. Abb.6.1). Im Fall einer konstanten BIAS-Spannung sinkt
der Entladungsstrom mit steigender Substrattemperatur (Hitzdraht wird geheizt), die
Elektronendichte bleibt wiederum gleich oder nimmt leicht zu (s. Abb. 6.7). Die Ursache
für die Absenkung des Stromes kann nur im Anstieg der effektiven Ionenmasse Mi in der
Kathodenglühzone in der Nähe des Substrates begründet sein. Um die Abhängigkeit der
steigenden bzw. sinkenden Ionenmasse zur Elektronendichte und dem Entladungsstrom
auszudrücken, wurde ein Koeffizient m berechnet, der die Erhöhung der Ionenmasse
darstellt.
(6.6)
Für die Berechnung des Referenzwertes wurden Plasmadaten benutzt, die bei der
niedrigsten Substrattemperatur von 595 °C gemessen wurden. Aus der Abbildung 6.8 ist
deutlich zu sehen, dass die effektive Ionenmasse mit steigender Substrattemperatur
zunimmt [171]. Eine höhere Substrattemperatur hat die Bildung von
Kohlenwasserstoffionen mit höheren Massen in der Nähe der Substratoberfläche zur Folge.
Zu einer effektiven Methanzersetzung kommt es mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit erst in
Nähe der Substratoberfläche, wo dann schwerere Kohlenstoffteilchen CxHy in der
Plasmarandschichtzone gebildet werden, die am Wachstum der Nanostrukturen beteiligt
sind (s. Kapitel 5.2.2). Gemäß der experimentellen Ergebnissen (s. Kapitel 5) wurde das
Wachstum von (Kohlenstoff)Nanostrukturen unter unseren gewählten
Abscheidungsbedingungen ab 700 °C beobachtet, wobei die besten Strukturen bei etwa
800 °C entstanden sind. Abbildung 6.8 zeigt, dass im Temperaturbereich zwischen 700 und
800 °C die effektive Ionenmasse stark zunimmt. Es kann deshalb angenommen werden,
dass in diesem Temperaturbereich gebildeten schwereren Ionen den Abscheidungsprozess
beeinflussen, u.a. z.B. die Bildung von größeren Kohlenstoffstrukturen bestehend aus sp2
Graphitebenen unterstützen. Über dieses wäre es möglich mittels der Plasmadiagnostik den
Abscheidungsprozess zu steuern. Unvollständige Methanzersetzung unterhalb 700 °C hat
einen Mangel an diesen Teilchen zur Folge, was zur Bildung des amorphen Kohlenstoffs
führen kann. Oberhalb 800 °C ändert sich die Ionenmasse nur unbedeutsam, d.h. mit
weiterem Temperaturanstieg treten mehr temperaturabhängige Ätzeffekte mit einem
intensiven Ionenbeschuss der Substratoberfläche auf. Aufgrund dieser Erkenntnisse ist es
ebenso wichtig die Plasmarandschichtzone des Abscheidungsprozesses unmittelbar an der
Substratoberfläche weiter näher zu untersuchen mit dem Ziel grosse Flächen homogen mit
Nanoröhren bestimmter Durchmesser und Länge sowie möglichst gleichem Abstand
zueinander zu beschichten. Dazu sollte z.B. die Massen- oder optische Spektroskopie mit
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sehr hoher Empfindlichkeit eingesetzt werden, um die Spezies genau identifizieren zu
können, die für das Wachstum der Nanoröhren entscheidend sind.
Abb. 6.8. Abhängigkeit der
effektiven Ionenmasse von
der Substrattemperatur
Eine Abhängigkeit der Elektronendichte Ne vom Arbeitsdruck wird in Abb. 6.9 dargestellt.
Abb. 6.9. Abhängigkeit Ne
vom Arbeitsdruck
Die Langmuirsondenmessung wurde bei einer konstanten BIAS Vorspannung von 650 V
im Gasgemisch  H2/CH4 (800/80 sccm) bei der Abscheidungstemperatur zwischen 700 °C
(3 mbar) und 800 °C (10 mbar) durchgeführt. Mit steigendem Arbeitsdruck nimmt auch
der Entladungsstrom von 0,036 A auf 0,08 A und die Elektronendichte zu, was durch die
höhere Teilchendichte im Gas bei höheren Drücken zu erwarten ist (s. Kapitel 5.2.2). Bei
10 mbar erreicht die Elektronendichte den Wert ?1,7*1017 m-3.
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Kapitel 7
FELDEMISSIONSUNTERSUCHUNGEN VON
(KOHLENSTOFF)NANOSTRUKTUREN
Die Elektronenfeldemission der Kohlenstoffnanostrukturen ist eine physikalische
Eigenschaft, deren technische Anwendung z.B. in der Vakuum-Mikroelektronik
vielversprechend ist. Es war daher von besonderem Interesse, die mittels der PE-HF-CVD-
Methode abgeschiedenen, gerichteten Nanostrukturen hinsichtlich ihrer
Elektronenfeldemission zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden Strom-Spannungs-
Kennlinien aufgenommen. Es wurden drei unterschiedliche Nanostrukturen auf zwei
verschiedenen Substraten (s. Bildunterschriften) der Größe 10 x 10 mm untersucht
(s. Abb. 7.1).
 1.  2.  3.
 Si/5nm Co, tAbsch=15 min  Si/5nm Co, tAbsch=90 min  Si/50nm SiOx/5nm Py,
 tAbsch=360 min
Abb. 7.1. Übersichtsbilder der für die Feldemission untersuchten Nanostrukturen
1 ?m 1 ?m 1 ?m
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Diese Nanostrukturen, hergestellt bei unterschiedlichen Abscheidungszeiten aber
ansonsten konstanten Bedingungen (p = 10 mbar, Ts = 810 °C, BIAS Spannung
650 V/0,08 A, Atmosphäre H2/CH4 800 : 80 sccm), unterscheiden sich in ihrer
Morphologie. Die Struktur auf dem Substrat 1 besteht aus Einzelröhren bzw. -fasern, die
die Substratoberfläche völlig bedecken. Die Strukturen 2 und 3 sind Bündel in
„Spindelform“, die von einzelnen Nanoröhren- bzw. fasern gebildet werden. Die
charakteristischen Abmessungen der in der Abb. 7.1 abgebildeten Nanostrukturen sind in
der Tabelle 7.1 zusammengestellt:
Tabelle 7.1. Maßen der untersuchten Nanostrukturen
Struktur Ø Durchmesser
der Fasern bzw.
Bündel d [nm]
Länge L
[µm]
Durchschnittliche Abstände
zwischen der Fasern bzw.
Bündeln [nm]
Aspektverhältnis
L/d
1 20-60 <2 - <100
2 200-400 1,6 - 3 250 - 900 <15*
3 100-350 6,2 - 7,1 400 - 800 <71*
In Abb. 7.2 ist die Stromdichte über der makroskopischen Feldstärke aufgetragen (s. auch
Kapitel 4.5).
Abb. 7.2. Stromdichte J
versus Feldstärke F
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* Das Aspektverhältnis wurde aus der Spindellänge versus dem mittleren durschnittlichen
Spindeldurchmesser berechnet
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Für die untersuchte Nanostruktur 3 wurde die Einsatzfeldstärke bei ?8,5 V/?m gefunden.
Die maximal erreichte Emissionsstromdichte beträgt ?50 mA/cm2 bei ?16 V/?m. Bei den
Strukturen 1 und 2 liegt das erste Anzeichen von Feldemission bei ?16 bzw. ?18 V/?m an
und erreicht die maximalen Stromdichtewerte 0,1 bzw. 1 mA/cm2. Außer der Stromdichte-
Feldstärke-Kurven wurden aus den Messdaten auch die Feldverstärkungs-Faktoren ? nach
Fowler-Nordheim-Methode ermittelt (s. Kapitel 4.5). Das Diagramm ist in Abb. 7.3
dargestellt.
Abb. 7.3.
Fowler-Nordheim Diagramm mit
dem Faktor ?
Die aus den Anstiegen der dargestellten Geraden ermittelten Werte für den
Feldverstärkungsfaktor ? sind auch hier angegeben. Der Faktor ? hat bei der Struktur 3 den
höchsten Wert (563). Für die Nanostrukturen 1 und 2 liegt er bei 224 bzw. 327. Die
Messergebnisse der Struktur 1 kann man nur indirekt mit den Messergebnissen der
Strukturen 2 und 3 vergleichen (unterschiedliche Nanostrukturaufbau). Obwohl der
Substrataufbau bei Abscheidungsstruktur 3 für die Feldemission ungünstig ist (Probe mit
nichtleitenden Oxidzwischenschicht SiOx und damit instabilere Entladungsbedingungen),
wurden höhere Emissionswerte mit dieser Probe erzielt. Diese besseren
Feldemissionsergebnisse sind mit dem größeren Aspektverhältnis der Nanostruktur 3 zu
erklären (s. Tabelle 7.1). Der niedrige Wert für ? der Struktur 1 ist möglicherweise auf eine
zu hohe Packungsdichte der Fasern zurückzuführen im Unterschied zu den Strukturen 2
und 3, wo die Bündel regelmäßig auf der Substratoberfläche verteilt sind. Im Vergleich zu
Literaturwerten [172,173] können die relativ niedrigen ?-Faktoren sowohl durch einen
hohen Übergangswiderstand zwischen den Nanoröhren bzw. -Fasern und dem
Siliciumsubstrat bedingt sein (Silicium hat einen sehr hohen spezifischen Widerstand von
1x108 ?m bei 20 °C [2]), als auch durch eine ungünstige Anordnung der einzelnen
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Nanofasern  bzw.  Nanoröhren  in  den  Bündeln.  Ch.  F.  Chen et.  al.  [174]  hat  beim Einsatz
einer leitfähigen Cr-Schicht einen ? Faktor im Wert von 3000 erreicht. Unterschiedliche ?
Faktoren und Einsatzfeldstärken hat auch Y. Cheng und O. Zhou [175] bei der
Verwendung der verschiedenen Substratmaterialien erzielt, wobei sie zugleich berichten,
dass mit zunehmender Bündellängen die Einsatzfeldstärke sinkt und der ? Faktor ansteigt.
Für weitere Untersuchungen der Feldemission an Kohlenstoffnanostrukturen, die mit der in
der Arbeit diskutierten Methode hergestellt wurden, sollten Substrate getestet werden, die
selbst eine ausreichend hohe Leitfähigkeit besitzen und damit den Messprozess
stabilisieren. In den vorgestellten Ergebnissen wurde die Feldemissionstabilität der
Nanostrukturen nicht umfassend untersucht. Bild 7.4 zeigt eine Messstelle auf dem
Substrat mit der Abscheidungsstruktur 1 nach mehreren Feldemissionsmessungen. Es ist
ersichtlich, dass die Nanostrukturen geschädigt werden können, wenn z.B. Spannungs-
Überschläge bei hohen, angelegten Spannungen auftreten.
Abb. 7.4. Feldemissionsmessstelle
der Nanostruktur 1
5 ?m
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Kapitel 8
ZUSAMMENFASSUNG
Die vorliegende Arbeit hatte Untersuchungen zur Abscheidung von
Kohlenstoffnanostrukturen mittels einer plasmaaktivierten Hitzdrahtmethode
(PE-HF-CVD) zum Inhalt. Das Ziel war, ein Parameterfeld für günstige
Abscheidungsbedingungen hinsichtlich eines gerichteten Wachstums dieser
Kohlenstoffnanoröhren und –fasern zu finden. Es sollte der Einfluss von am Prozess
beteiligten Parametern auf das Wachstum der Nanostrukturen untersucht, bzw. beschrieben
werden. Um die wichtigsten Plasmaparameter in situ messen zu können, wurde die
Langmuir-Sondentechnik eingesetzt. Im Hinblick auf eine potentielle Anwendung der
Strukturen wurde die Feldemission als Eigenschaft der abgeschiedenen
Kohlenstoffnanostrukturen an ausgewählten Proben untersucht.
Folgende Ergebnisse wurden erhalten und diskutiert:
? Die Abscheidung von C-Nanostrukturen mittels der PE-HF-CVD Methode ist ein
relativ komplexer Prozess, bei dem die beteiligten Parameter wie Substratmaterial,
Substrattemperatur, Prozessdruck, BIAS-Spannung, Abscheidungszeit und
Gasphasenzusammensetzung oft eng miteinander verbunden sind.
? Bei den Vorbehandlungen der katalysatorbeschichteten Si/SiOx-Substrate ändern
sich die Oberflächen wie folgt: Bei der thermischen Vorbehandlung der Substrate
ohne Oxidzwischenschicht wird eine Cobaltsilizidbildung beobachtet, die das
Wachstum von C-Nanostrukturen z. T. vollständig verhindert. Auf den
Substratoberflächen mit einer SiOx-Zwischenschicht entstehen Katalysatorinseln in
der Größe von 20 bis zu 150 nm. Eine Vorbehandlung der Substrate im H2-Plasma
führt zur einer starken Ätzung der SiOx-Barriereschicht als auch der Si-Substrate,
was eine Bildung von Stengelgefügen bis zum Siliciumsubstrat zur Folge hat, an
dessen Spitzen Katalysatorteilchen in der Größe bis 150 nm nachgewiesen werden
konnten. Bei der nachfolgenden Abscheidung von Kohlenstoffnanostrukturen im
Temperaturbereich über 700 °C werden durch eine thermische oder
plasmaaktivierte Vorbehandlung der Substrate mit Oxidzwischenschichten die
Strukturform und das Wachstum nicht beeinflusst.
? Es wurden gerichtete, mehrwandige „faser- und röhrenartige“
Kohlenstoffnanostrukturen hergestellt. Unter Plasmabedingungen wurde der
Katalysator an der Spitze der Nanostrukturen gefunden, das Wachstum der Fasern
und Röhren erfolgte demzufolge nach dem „tip-growth“ Modell. Die Größe der
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Katalysatorteilchen bestimmt im Wesentlichen die Durchmesser der C-
Nanostrukturen, die zwischen 20 und 150 nm lagen.
? Die Untersuchungen mittels PE-HF-CVD haben gezeigt, dass das Wachstum von
Kohlenstoffnanofasern oder –nanoröhren in einer CH4/H2-
Abscheidungsatmosphäre erst bei Substrattemperaturen über 700 °C beginnt.
Unterhalb 700 °C sind nur Wechselwirkungen zwischen dem Substratmaterial und
der Katalysatorschicht dominierend. Sie führen zur Bildung von säulen-
(Abscheidungszeit < 30 min) und kegelartigen (Abscheidungszeit > 30 min)
Nanostrukturen, die mit einer sehr dünnen, amorphen Kohlenstoffschicht bedeckt
sind. Die niedrige Substrattemperatur behindert die Lösung von ausreichenden
Mengen an Kohlenstoff im Katalysator, die Kohlenstoffdiffusion und damit die
Bildung von Graphitstrukturen. Unter diesen Bedingungen ist die Zersetzung des
Methans reduziert. Oberhalb 950 °C werden keine Kohlenstoffstrukturen unter
plasmaaktivierten Bedingungen erhalten, da dann die thermische Zersetzung des
Methans unter Bildung von größeren Kohlenstoffteilchen favorisiert ist.
? Durch die Bestimmung der inneren Plasmaparameter und darauf basierenden
Berechnungen konnte eine Zunahme der effektiven Masse der
Kohlenwasserstoffionen mit steigender Substrattemperatur in der
Plasmarandschicht aufgezeigt werden, was bedeutet, dass mehr zersetztes CH4
unmittelbar an der Wachsumsfront vorliegt.
? Die angelegte BIAS Spannung bestimmt die Stärke des elektrischen Feldes, was
einen wesentlichen Einfluss auf die Orientierung und auf die Morphologie der
Nanostrukturen hat. Ohne BIAS Spannung (HF-CVD) wurden ungeordnete, durch
Anlegen der BIAS-Spannung (450-650 V) gerichtete C-Nanostrukturen
abgeschieden. Bei höheren Spannungen, aber gleichen Abscheidungszeiten,
wurden längere C-Nanostrukturen mit größerem Aspektverhältnis
(Länge : Durchmesser) gefunden. Mittels BIAS Vorspannung kann auch amorph
abgeschiedener Kohlenstoff, der ein Kohlenstoffnanoröhrenwachstum verhindert,
weggeätzt werden. Dies wird insbesondere mit hohen Spannungen durch eine
stärkere Wasserstoffanregung im Plasma erreicht.
? Mit steigendem Arbeitsdruck, bei gleichem CH4/H2-Verhältnis, nimmt die
Ätzwirkung des Plasmas zu, wobei der Entladungsstrom und die Elektronendichte
im Plasma ebenfalls ansteigen. Bis zu einem Druck von 10 mbar war es bis zu
einer Abscheidungszeit von 15 min möglich, einzelne Nanoröhren oder –fasern bei
einer Substratvorspannung von 650 V abzuscheiden. Eine weitere Druckerhöhung
bei 650 V BIAS hat eine Zunahme von Wechselwirkungen mit dem
Substratmaterial zur Folge und führt schließlich zu kegelförmigen Strukturen,
deren Kern aus Silicium besteht. An den Außenflächen sind Nanostrukturen,
bestehend aus Kohlenstoff, aufgewachsen.
? Die Abscheidungszeit entscheidet über anhaltende Wechselwirkungen zwischen
dem Substratmaterial, den Plasmateilchen und den bereits abgeschiedenen
Nanostrukturen (wieder abhängig von der Substrattemperatur, dem Arbeitsdruck
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und der Gaszusammensetzung). Oberhalb einer Substrattemperatur von 700 °C bei
einer Abscheidungszeit bis zu 30 min wachsen mehrwandige
Kohlenstoffnanofasern. Bei längeren Zeiten bilden sich Bündel von
Nanostrukturen, die aus mehreren, miteinander gewachsenen, einzelnen Nanofasern
bzw. –röhren bestehen. Die längsten Bündel können eine Länge bis zu 7 µm
erreichen.
? Durch Änderungen der Zusammensetzung der Gasphase kann das Wachstum und
die Morphologie der Strukturen verändert werden. Wird der CH4-Anteil im Gas
erhöht, sinkt der Entladungstrom - und damit auch die Anzahl an angeregten H?
Teilchen - und die Elektronendichte. Während der Wachstumsphase werden die
Strukturen weniger geätzt, dadurch können amorphe Graphitschichten auf den
Strukturen aufwachsen und mittels REM nachgewiesen werden. Bei einem
Methangehalt von 1 % im H2/CH4-Gasgemisch werden vorzugsweise Bündel
abgeschieden, bei einem Gehalt von 15 % CH4 sind die Nanofasern zum Teil mit
amorphen oder graphitischen Teilchen beschichtet. Ammoniakzusatz zur H2/CH4-
Gasphase ermöglicht keine Erniedrigung der Abscheidungstemperatur, die
C-Nanostrukturen werden erst ab 700 °C abgeschieden. Bis zu einer
Abscheidungszeit < 30 min entstehen Fasern mit „bambus“-artiger Struktur.
Abscheidungszeiten größer 30 min ergeben in der Regel Kegelbündel mit
aufgewachsenen „bambusartigen“ Kohlenstoffnanostrukturen, wobei die Kegel
vorwiegend aus Silicium bestehen und durch eine längere Ätzung des Substrates
durch reaktiven Wasserstoff entstanden sind. Abscheidungsversuche in H2/C2H4-
Gasatmosphäre ergeben keine große Unterschiede zum Prozess mit CH4. Es
entstehen Fasern und Nanoröhren mit „bambus“-artigen und tubularen Strukturen
im Temperaturbereich zwischen 650 und 800 °C.
? An einigen ausgewählten Proben wurde die Feldemission gemessen, wobei die
stärkste Feldemission an Kohlenstoffnanostrukturen mit dem höchsten
Aspektverhältnis (L/d) erzielt wurde.
? Im untersuchten Parameterbereich wurden die besten Ergebnisse bezüglich der
Morphologie von Kohlenstoffnanostrukturen beim Einsatz einer PE-HFCVD-
Methode bei einer Abscheidungszeit von 15 min, einer BIAS Vorspannung von
650 V, einer Substrattemperatur von 800 °C und bei einem Reaktionsdruck von
10 mbar in einer H2/CH4 Gasmischung (800/80 sccm) erhalten. Es wurden
einzelne gerichtete C-Nanoröhren und –Fasern mit einer tubularen- bzw.
bambusartigen Struktur abgeschieden. Die Durchmesser lagen zwischen 10 und
60 nm, die Länge bis zu ~ 2 µm. Für diese Abscheidungsbedingungen wurde eine
Elektronendichte von Ne = 1,6 x 1017 m-3, eine Elektronentemperatur
von Te = 0,8 - 1 eV und ein Plasmapotential von 0 - 1 V ermittelt. Abweichungen
von diesen Abscheidungsbedingungen führen zwangsläufig zu einem verringerten
C-Nanostrukturwachstum. Amorpher Kohlenstoff entsteht bevorzugt bei niedrigen
Temperaturen, die siliciumhaltigen Kegelstrukturen bei längeren
Abscheidungszeiten. Bei hohen Temperaturen kommt es sowohl zu stärkeren
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Ätzprozessen mit dem Substrat und somit zur Bildung von siliciumhaltigen Kegeln als
auch zur Bildung von Bündelstrukturen bei längeren Abscheidungszeiten.
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